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Интерес к оксидным соединениям ванадия, в первую очередь 
на основе его высшей степени окисления, постоянно возрастает 
[1-4]. Такое внимание исследователей обусловлено, с одной сто¬ 
роны, особыми химическими, физическими и физико-химичес¬ 
кими свойствами ванадатов, с другой - той значительной ролью, 
которые они играют в некоторых производственных процессах. 
Хорошо известны, в частности, роль простых и сложных ванада¬ 
тов в технологических процессах получения ванадия и его соеди¬ 
нений, определяющее воздействие ванадатов на так называемую 
нефтезольную коррозию жаропрочных конструкционных мате¬ 
риалов, активное участие (в некоторых случаях в качестве отра¬ 
вителей) в каталитических процессах и др. Имеются также мно¬ 
гочисленные указания на возможность применения ванадатов в 
качестве соответствующих материалов для решения многих при¬ 
кладных задач. Отметим в связи с этим возможность их исполь¬ 
зования в качестве люминофоров, оптических квантовых гене¬ 
раторов, дозиметров ионизирующего излучения, катализаторов, 
электродных материалов и др. 

Особую группу ванадатов составляют соединения, катион¬ 
ную подрешетку которых формируют ионы одно- и двухвалент¬ 
ных металлов и которые соответствуют химическим системам 
М20-М"0-Ѵ 2 0 5 . Наряду с наличием у них многих перечислен¬ 
ных выше функциональных свойств, для них характерен также 
ряд специфических особенностей. .Среди них следует упомянуть 
легкость и доступность получения и идентификации, многообра¬ 
зие химических, структурных форм и превращений, возмож¬ 
ность трансформирования при определенных условиях за счет 
частичного восстановления ванадия в структуру оксидных вана¬ 
диевых бронз, широкий диапазон у ванадатов термической ус¬ 
тойчивости (от 300 до 1500 °С), легкоплавкость смесей на осно¬ 
ве некоторых сложных ванадатов (начиная от 250 °С), близкая 
химическая, структурная и характеристическая аналогия с фос¬ 
фатами, соответствующими системам М 2 0 -М" 0 -Р 20 5 и др. 
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Этим объясняется неослабевающее всестороннее изучение 
как простых ванадатов, так и более сложных соединений с раз¬ 
новалентными катионами, направленное на познание их приро¬ 
ды и свойств и на нахождение новых путей практического ис¬ 
пользования. 

Настоящая работа преследует цель свести воедино разбро¬ 
санную по многим литературным источникам научную инфор¬ 
мацию относительно простых и двойных ванадатов л-элементов. 
Работа, являющаяся по сути справочным материалом, не ставит 
задачей полного обзора всех опубликованных исследований, она 
включает лишь наиболее достоверную и выверенную (на наш 
взгляд) информацию, в том числе полученную автором предла¬ 
гаемой публикации. 
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Глава 1 

Системы М2О-Ѵ2О5 


1.1. Система Іл 2 0-Ѵ 2 0 5 

В настоящее время считается установленным образование в 
системе Іл 2 0-Ѵ 2 0 5 трех соединений - ЬІ2+2хѴ 6 0 ]6 , ЬІѴ0 3 и Ы 3 Ѵ0 4 
[1], причем только последние два являются ванадатами лития. 
Соединение Ьі 2+2х Ѵ й О І6 (0,13 <х< 0,28), называемое оксидной ва¬ 
надиевой бронзой (ОВБ) лития типа к' [1-3], образуется при тер¬ 
мообработке в соответствующей по стехиометрии смеси Ьі 2 С0 3 
и Ѵ 2 0 5 в атмосфере воздуха за счет перестройки структуры, час¬ 
тичного восстановления ванадия и выделения в окружающую 
атмосферу наряду с С0 2 эквивалентного количества кислорода. 

ОВБ - это, как известно [2], образующиеся наряду с ванада¬ 
тами трехкомпонентные соединения, которые, как правило, 
имеют область гомогенности как металла, так и кислорода и мо¬ 
гут быть отнесены к твердым растворам внедрения, содержа¬ 
щим ванадий в двух степенях окисления (V 4 и Ѵ +5 ). Поскольку 
при термостимулированном формировании структуры ОВБ в 
твердофазной смеси Ѵ 2 0 5 с оксидом или с кислородсодержащим 
соединением лития (или другого щелочного металла) происхо¬ 
дит локализация валентных электронов лития на атомах вана¬ 
дия, последний частично восстанавливается, при этом в газовую 
фазу выделяется соответствующее количество кислорода, а сис¬ 
тема 1л 2 0-Ѵ 2 0 5 переходит (только в концентрационной области 
с участием ОВБ) в систему Ьі 2 0-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 . Это обусловлено 
тем, что равновесное давление кислорода реакций образования 
ОВБ превышает 0,21 атм, поэтому в рассматриваемых условиях 
бронзы термодинамически устойчивы. 

Формально бронза Ьі 2+ 2 Г Ѵ 6 0 ]6 принадлежит химической сис¬ 
теме Ьі 2 0-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 . Графическое изображение этого соедине¬ 
ния на диаграмме указанной системы представлено в [2, 3]. Бли¬ 
зость приведенного в [4] соединения ЬіѴ 3 0 8 составу Бі 2 +2іѴ 6 0 1б и 
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Рис. 1. Зависимость Іо^САО от вели¬ 
чины х в образцах состава ІлѴ0 3 _ Л [6] 

одинаковый мотив их рентгено¬ 
грамм позволяют предполо¬ 
жить принадлежность цитируе¬ 
мого соединения не к ванада- 
там, а к упомянутой бронзе типа 
к' и высказать сомнение в кор¬ 
ректности формулы иѵ 3 о 8 . 
Вследствие самопроизвольного 
образования бронзы в системе, 
содержащей только высший ок¬ 
сид ванадия, это соединение 
(как и ОВБ других щелочных 


металлов) помещают не только в рамках системы 
Бі 2 0-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 , но и на фазовых диаграммах с участием только 
оксида ванадия Ѵ 2 0 5 . В этом случае графическое изображение 
системы носит условный характер. 

Поскольку химия образования, структура и свойства ОБВ 
значительно отличаются от ванадатов, эти соединения, подроб¬ 


но описанные в монографии [2] и в многочисленных статьях, в 
настоящей работе лишь кратко упоминаются, хотя и приводятся 
на фазовых диаграммах рассматриваемых систем. 

Метаванадат лития ІлѴ0 3 . Известно, что в ряде случаев при 
синтезе метаванадата лития создаются благоприятные условия 
для частичного восстановления ванадия. Так, при длительном 
твердофазном синтезе в гомогенизированной смеси Ы 2 С0 3 и 
Ѵ 2 0 5 при медленной кристаллизации предварительно приготов¬ 
ленного (700 °С) стехиометрического расплава, а также при кри¬ 
сталлизации подобного расплава путем его закалки сигнал ЭПР 
свидетельствовал о наличии парамагнитных центров Ѵ +4 [5]. 

Авторами [6] с помощью кулонометрического титрования 
исследовано при 607 °С поведение метаванадата лития при 


уменьшении равновесного парциального давления кислорода 
над образцом. На графике Іо^Р^) = /(х) для образцов состава 
ЫУ0 3 _д. (рис. 1) показано увеличение величины х с уменьшением 
Ро 2 и наличие четырех характерных областей: 1) 0 < х < 0.04, об¬ 
разование нестехиометрического по кислороду метаванадата ли¬ 
тия ІлѴ0 3 _ х , при этом х « Р^ /4 ; предположено образование де¬ 
фектных ассоциаций между вакансиями кислорода и ионами че¬ 
тырехвалентного ванадия; 2) 0.04 <х < 0.11, протекание реакции 
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ПѴ0 296 -> Ьі,_ 3 ,Ѵ 2 0 5 (0ВБ) + П 3 Ѵ0 4 + 0 2 ; значение 1о§(Р С)? /атм) = 
= -7.3 соответствует равновесному парциальному давлению 
кислорода над трехфазной смесью ЬіѴ0 296 , Ьі 059 Ѵ 2 О 5 (ОВБ) и 
Ьі 3 Ѵ0 4 при 607 °С; 3) 0.11 < х < 0.2, дальнейший распад ЬіѴ0 296 ; 
4) х > 0.2, сосуществование Біі- 3 ,Ѵ 2 0 5 (0ВБ) и Іл 3 Ѵ0 4 . Тем самым 
показано, что изменение парциального давления кислорода над 
формирующейся решеткой ІлѴ0 3 может способствовать появ¬ 
лению в ней ионов четырехвалентного ванадия. 

Для получения чистого ЬіѴ0 3 , не содержащего ионов V 44 и 
пригодного для прецизионного определения структуры и 
свойств, предложено несколько приемов. Гидрохимический ме¬ 
тод основан на выпаривании отфильтрованного раствора, приго¬ 
товленного растворением в горячей воде растертого холодного 
плава, который, в свою очередь, получается после длительной 
выдержки при 700 °С расплава смеси Бі 2 С0 3 + Ѵ 2 0 5 = 1:1 [7]. Чи¬ 
стые монокристаллы ГіѴ0 3 могут быть также получены крис¬ 
таллизацией из эвтектического расплава ЬіѴ0 3 -Ва(Ѵ0 3 ) 2 , содер¬ 
жащего 30 % Ва(Ѵ0 3 ) 2 [8, 9], или методами Чохральского и 
Бриджмена [10,11]. Указанные монокристаллы имеют слабо-зе¬ 
леную окраску, в то время как порошок ЬіѴ0 3 , содержащий при¬ 
месь V 44 , всегда приобретает сероватый оттенок. 

Оптико-микроскопические свойства метаванадата и ортова- 
надата лития подробно описаны в [12]. Метаванадат ЬіѴ0 3 , 
структура которого многократно исследовалась [8, 11, 13-15], 
кристаллизуется в моноклинной сингонии, а = 10.158(2), Ь = 
= 8.4175(9), с = 5,8853(9) А, (3 = 110.48(2)°, пространственная 
группа С2/с, структура аналогична ячейкам диопсида и сподуме¬ 
на [11,16]. Полиморфизм не зафиксирован, температура конгру¬ 
энтного плавления 622 °С [1]. Соединение предложено использо¬ 
вать как компонент низкоплавких эвтектических материалов, 
применяемых в качестве расплавленных электролитов и термо¬ 
аккумулирующих составов в химических источниках тока тепло¬ 
вых аккумуляторов [17]. 

В Приложении 1 приведены наиболее представительные зна¬ 
чения межплоскостных расстояний ( сі и 2Ѳ) и относительных ин¬ 
тенсивностей (/) ЬіѴ0 3 [16]. 

Ортованадат лития Ьі 3 Ѵ0 4 . Особенность соединения состоит 
в том, что при повышении температуры твердого образца и при 
охлаждении выпавших из расплава кристаллов структура орто- 
ванадата склонна к многократной трансформации, в том числе 
обратимой, в связи с чем информация о происходящих в Гі 3 Ѵ0 4 
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Превращения 

Источник 

а (коми, т-ра -704 °С) - р(704-748 °С) - у(748-1036) - 5(1036-1144 °С) 

[ 20 ] 

Р„ (низкотемп. мод.) Т, у п (высокотемп. мод.) <->? (неидент. форма) 
- 700 °С 750 °С - 1050 °С 

умеренные скорости нагрева-охлаждения (как при ДТА) 

[ 21 ] 

образование фазы Т„ при закалке образца от 1140 °С 

[ 21 ] 

Т, <-> л-Р„ Рп 

- 650 °С -300 С С 

медленное охлаждение фазы Т, 

[ 21 ] 

Р„ <-» х'-ІХ, 

длительный отжиг при 650 °С 

[ 21 ] 


превращениях и о структуре образующихся модификаций не¬ 
многочисленна и зачастую противоречива. Более-менее опреде¬ 
ленно установлены температура конгруэнтного плавления 
и 3 Ѵ0 4 (1154 [18], 1152 [19], 1144 °С [20]) и наличие низко- и вы¬ 
сокотемпературной модификаций. 

В научной литературе существуют две различающиеся номен¬ 
клатуры структурных форм ортованадата лития, приведенные в 
таблице. Общепринята номенклатура, приводимая в [21]. В част¬ 
ности, отмечается, что высоко (у п )-, низко ф п )-температурное пре¬ 
вращение Ы 3 Ѵ0 4 осуществляется обратимо через образование од¬ 
ной или более промежуточных фаз, часть из которых можно по¬ 
лучить закаливанием на воздухе. Последовательность фазовых 
превращений при нагревании или охлаждении, по мнению авто¬ 
ров, зависит от стехиометрии образца. Наряду с представленными 
на схеме приводятся и другие температуры полиморфных превра¬ 
щений Ьі 3 Ѵ0 4 : 690 и 740 [18], 724, 773 и 1036 [19], 726, 770 и 
1031 °С [1]. Кривые ДТА нагревания и охлаждения (скорость из¬ 
менения температуры 10 град/мин) монокристалла Ьі 3 Ѵ0 4 , приве¬ 
денные в [22] и представленные на рис. 2, подтверждают обрати¬ 
мость превращений [З п Т] <-> у п <-> «неидентифицированная фор¬ 
ма» и их значительный температурный гистерезис. 

Описаны разнообразные расплавные способы получения мо¬ 
нокристаллов р„-1л 3 Ѵ0 4 [22-24], причем совершенные монокри¬ 
сталлы без трещин, как экспериментально доказано в [18], фор¬ 
мируются при температурах ниже, чем температура фазового 
перехода р п <-» Т ь т. е. ниже 700 °С. 

Стабильная при комнатной температуре р„-фаза кристалли¬ 
зуется в орторомбической сингонии, а = 6.3259, Ь = 5.4460, 


Ю 


Рис. 2. Кривые ДТА монокристалла 
У 3 ѴО 4 [23] 


с = 4.9469 А, пространствен- Т \ 

ная группа Ртп2 ь структур- I ^ I V 

ный тип вюрцита [25]. Высо- п 747 ]05 'Д 

котемпературная форма (фа- о 669 729 996 і 

за у п по номенклатуре [21]), $ I I — Л__і 

метастабильная при комнат- і ^— 

ной температуре, кристалли- ’ 

зуется в орторомбической 

сингонии, а = 6.460, 6= 11.040, ^ ^5 юоо г, °с 

с = 5.200 А, пространственная 
группа РтпЬ [26]. 

На таблетках ортованадатов лития, а также натрия и калия 
экспериментально установлены температурные области с обыч¬ 
ной ионной и супер-ионной проводимостью [35]. Исследовался 
интервал от 400 К до температуры плавления. Температура пере¬ 
хода Т р соответствует 900 (Ьі 3 Ѵ0 4 ), 940 (№ 3 Ѵ0 4 ), 980 К (К 3 Ѵ0 4 ). 
Выше этих температур прослеживается ионная проводимость с 
ничтожно малой (~ 10~ 7 %) долей электронопроводности. 

Введение в ортованадат лития модифицирующих добавок 
Ьі 3 Э0 4 (Э = 8і, Ті, Се, 8) приводит к образованию твердых рас¬ 
творов состава Ьі 3+л Ѵ,_ д Э л 0 4 , что повышает на несколько поряд¬ 
ков литий-катионную проводимость образцов [20, 27, 28]. Варь¬ 
ирование вводимого количества модифицирующих добавок поз¬ 
воляет получать разную структуру твердых растворов - близ¬ 
кую структуре (З п -фазы, структуре у п -Іл 3 Ѵ0 4 или смесь обеих 
структур. Основным фактором, определяющим повышенную 
проводимость, является наличие высокоподвижных межузель¬ 
ных катионов лития, слабо связанных с жесткой решеткой у п - 
Ьі 3 Ѵ0 4 и компенсирующих избыточный отрицательный заряд, 
возникающий при замещении Ѵ +5 другим катионом. Практичес¬ 
ки чистая литий-катионная проводимость оптимальных составов 
твердых растворов в широком температурном интервале позво¬ 
лила цитированным авторам поставить твердые электролиты на 
основе Ьі 3 Ѵ0 4 в ряд лучших из известных твердых ионных про¬ 
водников. 

Появились сообщения [29, 30] о том, что Р п -Ьі 3 Ѵ0 4 является 
перспективным нелинейным оптическим материалом для лазе¬ 
ров с оптимальной активностью к вторичной гармонической ге¬ 
нерации. 


И 





Рис. 3. Фазовая диаграмма системы У 2 0(Ьі 2 С0 3 )-Ѵ 2 0 5 [1] 


В Приложении (№ 2 и 3) приведены наиболее представитель¬ 
ные значения межплоскостных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей р п -П 3 Ѵ0 4 [31] и у п -Бі 3 Ѵ0 4 [26]. Представленные в 
[32, 33] соответственно рентгенограммы двух промежуточных 
фаз Т г и Т ІГ Іі 3 Ѵ0 4 из-за малой информативности их получения I 

следует считать предварительными. - 

Фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма системы Іл 2 0—Ѵ 2 0 5 , 
изученная в атмосфере воздуха, приведена на рис. 3 [1]. В каче- | 

стве исходных реагентов для высокотемпературного синтеза ис¬ 
следуемых образцов наряду с Ѵ 2 0 5 использовался карбонат ли¬ 
тия. Поскольку экспериментальная работа с оксидом лития свя- ь 

зана с определенными методическими трудностями, Ьі 2 0 для ис- І* 

следования не применялся, поэтому диаграмма ограничена ин¬ 
тервалом 0-80 мол.% Ьі 2 0. На диаграмме помещены два ванада- 
та - ЬіѴ0 3 и Іл 3 Ѵ0 4 , а также ОВБ лития типа к' с частично вос¬ 
становленным ванадием. Температура инконгруэнтного плавле¬ 
ния бронзы на воздухе составляет 583 °С. 


Приводимые температуры полиморфных превращений 
Ьі 3 Ѵ0 4 , как и температурные области существования каждой из 
модификаций, следует считать ориентировочными. Высокотем¬ 
пературная трансформация структуры ортованадата лития тре¬ 
бует дальнейшего изучения и уточнения. Самый низкоплавкий 
состав системы соответствует эвтектической точке с координа¬ 
тами 550 °С и 38 мол.% Іл 2 0, самый тугоплавкий (1153 °С) связан 
с плавлением Ьі 3 Ѵ0 4 . 

Воздействие изменяющегося парциального давления кисло¬ 
рода в окружающей среде на рассматриваемую систему и на ее 
фазовую диаграмму иллюстрирует приведенная в [34] диаграмма 
фазовых превращений в системе Ѵ 2 0 5 -1ЛѴ0 3 , построенная при 
р 0 = 10 -5 атм. В этих условиях в указанной концентрационной 
области, в которой в момент фазообразования частично восста¬ 
навливается ванадий, зафиксировано дополнительное образова¬ 
ние двух ОВБ лития, увеличение области гомогенности по ли¬ 
тию ОВБ типа к', небольшое повышение температур плавления 
индивидуальных соединений, солидуса, ликвидуса и другие изме¬ 
нения. 
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Рис. 4. Фазовый состав продуктов вза¬ 
имодействия Ѵ 2 0 5 и №Ѵ0 3 при 400 °С 
в атмосфере воздуха, отнесенный к 
системе № ? 0-Ѵ ? 0 5 -Ѵ 0 ? [3] 


ходных оксидов (Ыа 2 0 и Ѵ 2 0 5 ), 
ванадиевые бронзы, представ¬ 
ляющие собой, как отмечено 
выше, твердый раствор внед¬ 
рения щелочного металла в 
структуру Ѵ 2 0 5 и содержащие 
ванадий в двух степенях окисления [1,2], соответствуют форму¬ 
лам Ыа л Ѵ 2 0 5 (бронза типа Р, 0.22 <х< 0.40) и Иа^УбО]^ (брон¬ 
за типа ж, 0.25 < х < 0.45, 0 < у < 0.16). 

На рис. 4 представлена схема фрагмента системы 
Ка 2 0 -Ѵ 2 05 -Ѵ 0 2 [3, 4]. Проекция ломаной линии Ѵ 2 0 5 -Р-х-ПаѴ0 3 
на сторону Ѵ 2 0 5 -ЫаѴОз позволяет рассматривать ОВБ как бы об¬ 
разующимися в системе Ѵ 2 0 5 -ЫаѴ0 3 и не имеющими в своем со¬ 
ставе V 44 . Помещение ОВБ на диаграмме системы Ыа 2 0-Ѵ 2 0 5 , как 
и на диаграммах систем, включающих эти оксиды, поэтому следу¬ 
ет рассматривать как возможное, но условное; для удобства ис¬ 
пользования принято также обозначение бронз на диаграммах не 
областями гомогенности, а фиксированными составами N 80 33 Ѵ 2 0 5 
(бронза типа |3) и Па 25 Ѵ 6 0 16 (бронза типа ж). Указанные условнос¬ 
ти часто вводятся также для ОВБ других щелочных металлов. 

Необычно ведут себя бронзы в момент плавления. Переход 
их в жидкое состояние сопровождается полным окислением ва¬ 
надия V 44 за счет поглощения соответствующего количества 
кислорода из окружающей атмосферы и переходом образцов в 
систему № 2 0-Ѵ 2 0у Этот процесс обратим - кристаллизация 
расплавленных и окисленных бронз вновь сопровождается вы¬ 
свобождением кислорода, количество которого коррелирует с 
количеством восстановленного ванадия: 



1.2. Система № 2 0-Ѵ 2 0 5 

В системе при обычных условиях ( Р 0г = 0.21 атм.) также ус¬ 
тановлено образование двух групп разных по природе, кристал¬ 
лической решетке и свойствам соединений - ванадатов и ОВБ 
натрия. Четыре ванадата - метаванадат ИаУ0 3 , поливанадат 
Па 5 Ѵ 3 О 10 , пированадат Па 4 Ѵ 2 0 7 и ортованадат № 3 Ѵ0 4 - по сте¬ 
хиометрии соответствуют целочисленным сочетаниям молей ис- Я 


6 К% 33 Ѵ 2 Оз(тв) + 0.5О 2 <-> Па 2 0-6Ѵ 2 0 5 (ж), 
2№ 25 Ѵ 6 0 ]6 (тв) + 0.25О 2 <-а 2,5ІЧа 2 0-6Ѵ 2 0 5 (ж). 

Подавление образования ОВБ, по-видимому, возможно в ат¬ 
мосфере с повышенным давлением кислорода. 

В научной литературе иногда приводятся данные по синте¬ 
зу соединения состава ЫаУ 3 0 8 , которое по формуле должно 
принадлежать поливанадату. Однако, как правило, в получен- 
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ном соединении фиксировался дефицит по кислороду. Много¬ 
часовой (~ 600 ч) отжиг [5] на воздухе эквимолярной смеси 
Ѵ 2 0 5 и Ыа\Ю 3 в таблетках при 250...350 °С с использованием 
горячего прессования привел к получению фазы, в ходе фор¬ 
мирования которой выше 320 °С образец терял кислород и пре¬ 
вращался в ОВБ натрия состава КаѴ 3 0 8 _^ Это соединение, 
обычно записываемое в виде На 2+2 *Ѵ 6 0 16 _у [4,6], характеризует¬ 
ся областями гомогенности по натрию и кислороду. Достовер¬ 
ной информации, доказывающей отсутствие в синтезирован¬ 
ных соединениях четырехвалентного ванадия, нет, однако, по- 
видимому, синтез поливанадата состава №Ѵ 3 О к не исключен, 
но требует специальных приемов. 

Метаванадат №Ѵ0 3 . Согласно структурным исследованиям 
[7-13], соединение существует в виде низкотемпературной ((3) и 
высокотемпературной (а) модификации. Метаванадат р-№Ѵ0 3 , 
формирующийся в результате обезвоживания дигидрата 
№Ѵ0 3 -2Н 2 0, кристаллизуется в орторомбической структуре, 
а = 14.147, Ь = 3.6496, с = 5.364 А, пространственная группа 
Рпта [11]. Структура близка к структуре исходного дигидрата. 
При 403...405 °С происходит необратимое полиморфное превра¬ 
щение Р— >ос-КаѴ0 3 , образуется моноклинная модификация 
(а = 10.552, Ъ = 9.468, с - 5.878 А, пространственная группа С2/с) 
с кристаллической решеткой диопсида [9]. Трудность обратного 
превращения ос— »{3-ІЧаѴ0 3 объясняется различием в координа¬ 
ции атомов ванадия и метрик их кристаллических структур. 

Имеется единственная информация [14] о том, что при нагре¬ 
вании а-КаѴ0 3 от комнатной температуры в интервале 
360...380 °С фиксируется переход сегнетоэлектрической сс-фа- 
зы в параэлектрическую сс'-фазу с немного измененными пара¬ 
метрами решетки. 

Метаванадат натрия может быть получен гидрохимическими 
методами [12,15], керамическим отжигом [8], а также механохи- 
мическим синтезом [16]. Авторы последнего приема отмечают, 
что механизм образования ИаѴ0 3 при механохимическом синте¬ 
зе совершенно иной, чем при термическом. Описано выращива¬ 
ние монокристаллов а-ІЧаѴ0 3 методами Бриджмена и Чохраль- 
ского [9, 17]. Порошок а-ИаУ0 3 белого цвета, монокристаллы 
бесцветны. Подробно [18] исследованы оптико-микроскопичес¬ 
кие характеристики (в частности угол оптических осей 2Ѵ = 70°, 
показатели преломления п Е = 2.000, п т = 1.875, п р = 1.775, наблю¬ 
дается отчетливая псевдоабсорбция по схеме п ё > п т > п р ). 


Как известно [19, 20], термостимулированное твердофазное 
взаимодействие между исходными компонентами в системе «на¬ 
трийсодержащее соединение - Ѵ 2 0 5 » протекает в результате 
ионно-диффузионного механизма в направлении увеличения со¬ 
держания натрия в каждом последующем продукте реакции. С 
этой точки зрения представляется логичным образование мета- 
ванадата натрия в подобной смеси как результат взаимодействия 
ранее образовавшейся ОВБ натрия Ыа 25 Ѵ 6 0 І6 с натрийсодержа¬ 
щим компонентом, например с карбонатом натрия, и кислоро¬ 
дом воздуха. В результате этого происходит полное окисление 
ванадия до Ѵ +5 , перестройка структуры и образование І4аѴ0 3 : 

8Ыа 25 Ѵ 6 0 16 + 14Ыа 2 С0 3 + 0 2 = 48ЫаѴ0 3 + 14С0 2 . 

Спектры собственной люминесценции метаванадата натрия, 
а также метаванадатов калия, рубидия и цезия описаны в моно¬ 
графии [21]. Яркость свечения соединений возрастает с увеличе¬ 
нием атомного номера щелочного металла, достигая максималь¬ 
ного значения для СзѴ0 3 и приближаясь к яркости цинк-суль- 
фидных фосфоров. Цвет люминесценции меняется от оранжево¬ 
го (ІЧаѴ0 3 ) до зелено-желтого (СкѴОз). Активация метаванада¬ 
тов европием вызывает яркое свечение с наиболее интенсивным 
максимумом при 615 нм. Свечение европия хорошо стимулиру¬ 
ется светом в области 313-360 нм. Процесс возбуждения связан с 
поглощением энергии возбуждения в решетке метаванадата с 
последующей передачей энергии активатору. 

В Приложении № 4 и 5 приведены наиболее представитель¬ 
ные значения межплоскостных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей а-ИаѴ0 3 [22] и р-Б1аѴ0 3 [23]. 

Ванадат № 5 Ѵ 3 О 10 . Синтезирован в Институте ХТТ УрО РАН 
[24]. Получен сплавлением стехиометрической смеси Ыа 2 С0 3 и 
Ѵ 2 0 5 и последующим отжигом перетертого плава при 380°С в те¬ 
чение 40 ч. Индивидуальность соединения доказана ИК-спектро- 
скопическим и рентгенофазовым анализами. Дифрактограмма 
индицирована в орторомбической сингонии с параметрами эле¬ 
ментарной ячейки а = 12.38, Ъ = 15.16, с = 19.98 А. Температура 
инконгруэнтного плавления 568 °С. В Приложении 6 приведены 
наиболее представительные значения межплоскостных расстоя¬ 
ний и относительных интенсивностей Иа 3 Ѵ 3 О ]0 [25]. 

Пированадат Ха 4 Ѵ 2 0 7 . Доказано существование соединения, 
кристаллизующегося в моноклинной сингонии, а = 15.376(2), 
Ь = 5.7573(5), с = 32.564(2) А, Р = 95.080°, пространственная 
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группа С/2с [26]. Структура подтверждена на образцах, получен¬ 
ных как при медленном охлаждении от температуры синтеза до 
комнатной температуры, так и при закалке расплава или нагре¬ 
того твердофазного образца [24, 26]. В то же время имеются ра¬ 
боты [27-29], в которых в основном по результатам ДТА пред¬ 
положено существование двух модификаций Иа 4 Ѵ 2 0 7 с темпера¬ 
турой обратимого фазового перехода в интервале 422...429 °С. 

Однако, поскольку ни одному из авторов высокотемпературную 
фазу получить не удалось, вопрос о ее существовании, а также о 
природе эндоэффекта на ДТА вблизи 420 °С, который отмеча¬ 
ют практически все исследователи, остается открытым. 

Приводятся два варианта температуры плавления пирована- 
дата - 698 [24] и 653 °С [29]. Образцы пированадата натрия гиг- ) 

роскопичны. Результаты оптико-микроскопического исследова- I 

ния Па 4 Ѵ 2 0 7 приведены в [18]; показано, в частности, что плос- 1 

кость оптических осей параллельна (010), а ось п т перпендику- 1 

лярна (010). Угол оптических осей 2Т = 61°, показатели прелом- 
ления п к = 1.770, п р = 1.736, п т - 1.745. 

В Приложении 7 приведены наиболее представительные зна¬ 
чения межплоскостных расстояний и относительных интенсив¬ 
ностей Иа 4 Ѵ 2 0 7 [ 30]. ; 

Ортованадат Ха 3 Ѵ0 4 . Согласно данным французских ученых 
[31], существуют низко ((3)- и высоко (у)-температурные моди¬ 
фикации соединения. Первая из них (нагрев смеси № 2 0 и Ѵ 2 0 5 
при 500 °С в продолжении 15 ч в атмосфере аргона, затем при 
450 °С в течение 8 дней) имеет орторомбическую структуру, 
а = 7.040(20), Ь = 12.10(3), с - 5.570(20) А, пространственная 
группа РтпЬ, вторая (нагрев той же смеси при 500 °С в течение 
15 ч в запаянных ампулах в среде аргона) - кубическую структу¬ 
ру, подобную Ка 2 Са8Ю 4 , а = 7.620(7) А, пространственная группа 
Р213. 

Превращение обратимое, однако проходящее, по-видимому, : 

со значительными кинетическими затруднениями; так, превра- ; 

щению у— >Р-Иа 3 Ѵ0 4 способствует прокаливание при 450 °С в 
продолжение одной недели [32], хотя эта же группа авторов в 
другой публикации [33] свидетельствует о необратимом [3—>у-пе- 
реходе, происходящем при температуре 800 °С. Обе модифика¬ 
ции сильно гигроскопичны. 

Баркером и Хупом [27] изучалось взаимодействие Ѵ 2 0 5 с 
№ 2 С0 3 , ИаОН и Па 2 0 при стехиометрии, соответствующей по¬ 
лучению Иа 3 У0 4 , в среде воздуха, аргона и кислорода при раз¬ 


ных температурах. Предположено образование четырех моди¬ 
фикаций ортованадата, обозначенных авторами как I, II, III и 
IV формы. Авторы подтверждают существование орторомби¬ 
ческой и кубической модификаций, однако предполагают, что 
полученные другие фазы могут быть результатом потери ими 
кислорода и частичного восстановления ванадия. Кроме того, 
эти же авторы считают, что все полученные ими формы 
Ка 3 Ѵ0 4 при температурах выше 800 °С теряют оксид Ыа 2 0 и пе¬ 
реходят в пированадат натрия. Однако более правдоподобна 
информация других авторов [34, 35], приводящих температуру 
плавления чистого ортованадата равную, соответственно, 
1160... 1200 и 1100 °С. 

Ортованадат натрия и твердые растворы на его основе пред¬ 
ложено использовать в качестве стабилизаторов электролити¬ 
ческих ванн, работающих с солями никеля, палладия, меди и ко¬ 
бальта [36], для удаления сероводорода из газообразных смесей 
[37], растворенного кислорода из воды и предотвращения свя¬ 
занной с ним коррозии [38]. 

В Приложении (№ 8 и 9) приведены наиболее представитель¬ 
ные значения межплоскостных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей [Ша 3 Ѵ0 4 [39] и у-Ыа 3 Ѵ0 4 [40]. 

Фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма системы Па 2 0-Ѵ 2 0 5 
для условий атмосферы воздуха приведена (рис. 5) на основе ва¬ 
рианта, опубликованного в [1], с небольшими уточнениями, суть 
которых обсуждена выше. В качестве натрийсодержащего реа¬ 
гента для приготовления образцов обычно используется карбо¬ 
нат натрия. 

Областями гомогенности на диаграмме характеризуются две 
ОВБ натрия. Полиморфизм отмечен только у метаванадата, по¬ 
скольку в литературе четкие доказательства полиморфизма и 
определения температур полиморфных превращений у пиро- и 
ортованадатов отсутствуют. Минимальная температура появле¬ 
ния жидкой фазы, связанная с эвтектической смесью «ОВБ на¬ 
трия типа эе - метаванадат ИаѴ0 3 », равна 527 °С, максимальная 
температура 1285 °С соответствует плавлению Па 3 Ѵ0 4 . Для 
инертной атмосферы построена диаграмма состояния системы 
Ѵ 2 0 5 -ПаѴ0 3 [3]. При общей однотипности фазовых диаграмм 
обращает на себя внимание повышение в инертной среде на не¬ 
сколько градусов всех температур - плавления индивидуальных 
соединений, солидуса, ликвидуса. 
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Ѵ 2 0 5 25 50 75 ^ 2 0(Ыа 2 С0 3 ) 


мол.% Ыа 2 0 

Рис. 5. Фазовая диаграмма системы Ыа 2 0(Ыа 2 С0 3 )-Ѵ 2 0 5 
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1.3. Система К 2 0-Ѵ 2 0 5 

Система К 2 0-Ѵ 2 0 5 , особенно в области Ѵ 2 0 5 -КѴ0 3 , доста¬ 
точно сложная. Ее многократно изучавшийся фазовый состав, 
включающий как ванадаты, так и оксидные ванадиевые бронзы 
калия, не раз корректировался и пополнялся новыми сведения¬ 
ми. Главная особенность этой системы — многочисленность про¬ 
дуктов фазообразования. Вторая особенность - условия образо¬ 
вания ОВБ калия (температура, концентрации, парциальное дав¬ 
ление кислорода) зачастую находятся в узких интервалах и весь¬ 
ма приближены к обычным комнатным условиям (по температу¬ 
ре и величине Р 0 ф. Неудивительно, что в этой связи при анализе 
образцов, по исходному составу принадлежащих системе 
К 2 0-Ѵ 2 0 5 , иногда обнаруживают в них дефицит кислорода и на¬ 
личие четырехвалентного ванадия. Не всегда удается зафикси¬ 
ровать условия установления (в т. ч. кинетические) термодина¬ 
мической стабильности этих соединений. 

Указанное, в свою очередь, приводит к тому, что не все обра¬ 
зующиеся в рассматриваемой системе соединения до сих пор выяв¬ 
лены и идентифицированы, а условия существования некоторых 
из них настолько специфичны и ограниченны, что эти соединения 
не всегда приводятся на фазовой диаграмме системы К 2 0-Ѵ 2 0 5 . 

В настоящее время наиболее надежно выявлено и идентифи¬ 
цировано образование на воздухе ( Р 0і - 0.21) семи ванадатов: 

к 2 ѵ 8 о 21 , к 2 ѵ 6 о 1б , к 3 ѵ 5 о 14 , кѵо 3 , к 5 ѵ 3 о 10 , к 4 ѵ 2 о 7 И к 3 ѵо 4 [1, 2]. 

Подтверждающие их индивидуальность основные кристаллооп¬ 
тические характеристики приведены в [3]. 

Октованадат К 2 Ѵ 8 0 21 . Приводятся три метода синтеза соеди¬ 
нения; керамический [4] - отжиг стехиометрической смеси 
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Рис. 6. Спектры ЭПР образца К 2 Ѵ 8 0 21 . 

С°С: 1 - 550,2 - 525 ,3 - 500 ,4 - 475 [3] 

К 2 С0 3 и Ѵ 2 0 5 не выше 450 °С в 
течение 50 ч; расплавный [5] - 
медленное охлаждение распла¬ 
ва стехиометрической смеси 
КНС0 3 и Ѵ 2 0 5 ; обезвоживание 
предварительно полученного 
К 2 Ѵ 8 0 21 -4Н 2 0 [6]. Необычно 
поведение К 2 Ѵ 8 0 21 при повы¬ 
шении температуры начиная от 
комнатной. При температурах 
> 450 °С происходят частичное 
восстановление ванадия, удале¬ 
ние в окружающую атмосферу соответствующего количества 
кислорода, перестройка структуры и образование ОВБ калия 
состава К 2 Ѵ 8 0 21 _,,. (0 < х < 0,2) і]/-типа. При 528 °С наблюдается 
перитектическое плавление этого соединения, сопровождаемое 
полным окислением ванадия; образец после этого состоит из 
кристаллов Ѵ 2 0 5 и расплава. В ходе охлаждения расплава реали¬ 
зуются обратные процессы. 

Доказательства протекания твердофазной реакции 

К 2 Ѵ к 0 21 ~>К 2 Ѵ к 0 21 _, + х/2 0 2 Т 

получены [3] методами ЭПР-спектроскопии (появление соответ¬ 
ствующих резонансных полос (рис. 6)) и микроскопического ана¬ 
лиза (изменение показателя преломления образца). Октованадат 
калия, по-видимому, - единственное на сегодняшний день соеди¬ 
нение, которое, будучи твердым, при одном и том же соотноше¬ 
нии М + /Ѵ может в условиях воздушной атмосферы в зависимос¬ 
ти от температуры формироваться в структуре как ванадата, так 
и ОВБ калия. 

Октованадат К 2 Ѵ 8 0 21 кристаллизуется [4] в моноклинно о й 
структуре, а = 14.9402(2), Ь = 3.61823(4), с = 14.7827(2) А, 
(3 = 91.072(1)°, пространственная группа СЦт. Образовавшая¬ 
ся на основе октованадата калийная бронза также 

имеет моноклинную сингонию, однако пространственная груп¬ 
па иная - Р2, или Рфп [7]. Окраска растертого порошка 
К 2 Ѵ 8 0 21 - темная желто-бурая, а порошка К 2 Ѵ 8 0 21 _ ѵ - бурая, 
зеленоватая. 
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В Приложении 10 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей К 2 Ѵ 8 0 2 і [8]. 

Триванадат КѴ 3 0 8 . Наряду с указанной формулой в литерату¬ 
ре встречается формула гексаванадата К 2 Ѵ 6 0 16 , структура и пара¬ 
метры которого в основном совпадают с характеристиками 
КѴ 3 0 8 . Несмотря на многочисленность работ, посвященных 
КѴ 3 0 8 и К 2 Ѵ 6 0 1б , результаты большинства из них идентичны - мо¬ 
ноклинная сингония, отсутствие четырехвалентного ванадия и др. 

Методы синтеза - гидрохимический (система КѴ0 3 -НЬ т 0 3 - 
-Н 2 0, кислотность раствора 2 = лНЫ0 3 /лКѴ0 3 = 0.4—0.8, темпе¬ 
ратура 60...80 °С) [9, 10], термообработка гидратированного 
осадка [11], керамический способ - отжиг смеси КЖ) 3 и Ѵ 2 0 5 при 
470.. .480 °С [12]. Плавится с разложением на К 2 Ѵ 8 0 21 _ х и жидкую 
фазу при 486 °С. Обратное превращение протекает медленно, 
требуется многочасовое охлаждение с низкой скоростью для по¬ 
лучения заметных количеств триванадата. 

Подробные кристаллооптические характеристики КѴ 3 0 8 (а 
также изоформульных рубидий- и цезийсодержащих соедине¬ 
ний) приведены в [3,12, 13]. Кристаллы обладают пластинчатым 
строением и желтовато-оранжевой окраской с сильным плеох¬ 
роизмом по схеме п 8 > п т > п р , где п 8 - темно-бурый, п т - оранже¬ 
вый, п р - желтый цвет. Кристаллизуется КѴ 3 0 8 в моноклинной 
структуре, а = 4.976(2), Ь = 8.383(2), с = 7.641(2) А, [) = 96.94(3)°, 
пространственная группа СІ/т ( по другим данным, Р2 { /т) 
[14-17]. 

В Приложении 11 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей КѴ 3 0 8 [17]. 

Пентаванадат К 3 Ѵ 5 0 14 . Предложено [12, 18-20] несколько 
способов получения соединения: 1) выпаривание разбавленного 
раствора Ѵ 2 0 5 и К 2 0 при 40 °С; 2) подкисление водного раство¬ 
ра КѴО э уксусной кислотой до рН ~ 6; 3) дегидратация декавана- 
дата К 6 Ѵ 10 О 28 -ЮН 2 О при 180 °С; 4) твердофазное термостимули¬ 
рованное взаимодействие Ѵ 2 0 5 + ЗКѴО э ; 5) обработка закрис¬ 
таллизованной эвтектической смеси КѴО э + К 3 Ѵ 5 0 14 

(40-42 мол.% К 2 0) слабо нагретой водой до полного растворе¬ 
ния метаванадата, в осадке остаются кристаллы К 3 Ѵ 5 0 14 . 

Плавится при 450 °С с разложением на триванадат КѴ 3 0 8 и 
расплав. Растертый порошок имеет оранжево-красный цвет. 
Полная кристаллооптическая характеристика (форма кристал¬ 


лов, плеохроизм, оптическая ориентировка, угол оптических 
осей, дисперсия, показатели преломления и др.) приведена в [3, 
12]. Кристаллизуется [19] в гексагональной сингонии, а = 
= 8.6899(6), с = 5.0028(6) А, пространственная группа РЗІт. 

В Приложении 12 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей К 3 Ѵ 5 0 14 [21]. 

Метаванадат КѴ0 3 . Наиболее известный и изученный из ва- 
надатов калия. Используются гидрохимический, термостимулиро¬ 
ванный твердофазный и расплавный методы получения. Выращи¬ 
вание монокристалла методом Чохральского описано в [22]. Пла¬ 
вится без разложения при 528 °С. Адамс и Флетчер [23] методами 
вибрационной спектроскопии обнаружили у метаванадата струк¬ 
турный переход при воздействии на образец механического давле¬ 
ния в 56 кбар. Новая структура не идентифицирована. 

Растертый порошок белого цвета, появление окраски обыч¬ 
но связывается [24] с частичной потерей кислорода при высоко¬ 
температурном синтезе соединения. Оптические свойства - фор¬ 
ма кристаллов, спайность, оптическая ориентация, показатели 
преломления приведены в [3, 25]. Кристаллизуется [26] в орто¬ 
ромбической сингонии, а = 5.176(2), Ь = 10.794(3), с = 5.680(2) А, 
пространственная группа РЬст. 

При 220...380 °С исследованы пироэлектрические свойства 
чистого и легированного поликристаллического КѴ0 3 . Установ¬ 
лено, что при температуре 320 °С проявляется отчетливо выра¬ 
женный пик пироэлектрического тока, что позволяет получить 
хорошо совпадающую с другими методами определения сегнето- 
электрическую температуру Кюри [27]. Изучена возможность 
создания аккумуляторов с твердым элктролитом из метаванада¬ 
та КѴО э с участием присадки Ш 2 0 3 . На основании изученной си¬ 
стемы получен аккумулятор, работающий по схеме СТ (К + 
+ ПауКѴ0 3 : ШІЧ0 2 , 0 2 , СТ [28]. 

В Приложении 13 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей КѴ0 3 [29]. 

Ванадат К 5 Ѵ 3 О 10 . Формула соединения (как и у описываемых 
ниже КЪ- и Ск-содержащих аналогов) доказана в [30-32] вместо 
приводимой ранее близкой по составу формулы М 32 Ѵ 18 0 6 , [33, 
34]. Доказательства получены на основе данных структурного 
анализа, РФ А- и ИК-спектроскопии. Синтез соединения слож¬ 
ный - стехиометрическую смесь К 2 СО э и Ѵ 2 0 5 плавят, расплав 
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выдерживают при 800...850 °С в течение 15—20 мин и быстро ох¬ 
лаждают. Перетертые плавы отжигают с периодической пере- 
шихтовкой при 480 °С в течение 15 ч [32]. 

Особенностью ванадата К 5 Ѵ 3 О 10 является чрезвычайно вы¬ 
сокая гигроскопичность на воздухе, требующая при работе с со¬ 
единением специальных методик и мер предосторожности. По¬ 
этому завершающий отжиг при 330 °С или выдержка при ком¬ 
натной температуре даже в эксикаторе не гарантируют получе¬ 
ние однофазного ванадата, в нем, как правило, присутствуют 
примеси продуктов гидролиза, главным образом метаванадата 
калия. 

Температура перитектического разложения 525 °С, ликвиду¬ 
са (полного плавления) 626 °С. Растертый порошок белого цве¬ 
та. Кристаллизуется [19, 31] в тетрагональной сингонии, а - 
= 8.1757(6), с = 18.7313(7) А, пространственная группа Р4,2,2. 

В Приложении 14 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей К 5 Ѵ 3 О 10 [35]. 

Пированадат К 4 Ѵ 2 0 7 . Синтезируется термообработкой смеси 
К 2 С0 3 и Ѵ 2 0 5 при температурах 500...800 °С в течение несколь¬ 
ких часов. Сильно гигроскопичен. В связи с этим приводимые в 
научной литературе сведения о термическом поведении и о 
структуре пированадата ограниченны, зачастую противоречивы 
и невоспроизводимы. Наиболее корректный, по нашему мне¬ 
нию, синтез безводного пированадата, выполненный в МГУ [36, 
37], проходит в две стадии. Первая - смесь 2К 2 С0 3 + Ѵ 2 О э термо- 
обрабатывается при 800 °С на воздухе в течение 10 ч, вторая - 
термообработка при 700 °С в вакууме 10 3 атм, продолжитель¬ 
ность - до окончания газовыделения. Для проведения фазового 
и структурного анализа образец запаивали в кварцевый капил¬ 
ляр диаметром 0.3 мм, рентгеновскую съемку вели при 20 °С. Ус¬ 
тановлено, что безводный К 4 Ѵ 2 0 7 кристаллизуется в моноклин¬ 
ной сингонии, а = 10.222(1), Ь = 6.2309(8), с = 7.262(1) А, (3 = 
= 101.31(1)°, пространственная группа СЦт [36]. Растертый по¬ 
рошок синеватой окраски, показатели преломления, дисперсия и 
угол оптических осей кристаллов К 4 Ѵ 2 0 7 описаны в [3]. Здесь же 
отмечена их аномальная сине-фиолетовая окраска. 

При 740 °С (высокотемпературный РФА в камере Ги- 
нье-Ленне) К 4 Ѵ 2 0 7 претерпевает обратимый фазовый переход 
[33, 36]. Рентгенограмма высокотемпературной модификации 
проиндицирована в гексагональной сингонии с параметрами 


ячейки а = 6.169(4), с = 15.792(8) А, хотя авторы работы [36] не 
считают результаты индицирования однозначными. 

Пированадат быстро реагирует с влагой воздуха, образуя ди¬ 
гидрат К 4 Ѵ 2 0 7 -Н 2 0 [ 36], который, в свою очередь, в течение не¬ 
скольких дней распадается по реакции 

к 4 ѵ 2 о г н 2 о = кѵо 3 + КОН + н 2 о. 

Авторы приводят также схему дегидратации дигидрата пиро¬ 
ванадата при термообработке образца. 

В Приложении 15 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей пированадата калия [37]. 

Ортованадат К 3 ѴѲ 4 . Предположено [24], что при термости¬ 
мулированном синтезе в зависимости от его способа и условий, а 
также от степени заполненности кислородной подрешетки орто¬ 
ванадат калия принимает одну из трех структурных форм, обо¬ 
значенных авторами как I, III и IV формы. 

I. Получение: 5К 2 0 + Ѵ 2 0 3 = К 3 Ѵ0 4 + К, 260 °С, вакуум; кисло¬ 
родная подрешетка заполнена полностью; максимальное по 
интенсивности значение сі на рентгенограмме = 2.58 А [38]; 
IV. Отжиг К 3 Ѵ0 4 в кислороде, затем - в токе аргона (800 °С, 2 ч); 
в решетке - максимальный дефицит по кислороду; наиболь¬ 
шее по интенсивности значение <7 на рентгенограмме = 2.93 А 
[39]; кубическая структура; 

III. Содержание кислорода среднее между I и IV; максимальное 
по интенсивности значение й на рентгенограмме - 2.83 А [40]. 
Доказано [41] существование двух полиморфных форм орто- 
ванадата - низкотемпературного (3-К 3 Ѵ0 4 , кристаллизующегося 
в тетрагональной сингонии, а = 5.93, с = 8.11 А, пространствен¬ 
ная группа /42т, и высокотемпературного у-К 3 Ѵ0 4 , характеризу¬ 
ющегося кубической структурой, а = 8.304 А, пространственная 
группа Р2,3. Исследуемые образцы получены отжигом смеси ок¬ 
сидов К 2 0 и Ѵ 2 0 5 в запаянных золотых ампулах по 15 ч при 350 
и 650 °С (у-фаза) и отжигом у-фазы при 180 °С в течение недели 
ф-фаза). Полиморфное превращение у— ф-К 3 Ѵ0 4 обратимое, но 
проходит с большими кинетическими затруднениями. 

Порошок К 3 Ѵ0 4 белого цвета с голубоватым оттенком, силь¬ 
но гигроскопичен. Показатель преломления кристаллов равен 
1.640 [25]. 

В Приложении (№ 16 и 17) приведены наиболее представи¬ 
тельные значения межплоскостных расстояний (сі и 2Ѳ) и отно- 
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Рис. 7. Фазовая диаграмма системы К 2 0(К 2 С0 3 )-Ѵ 2 0 5 (атмосфера воздуха) 


сительных интенсивностей (/) соответственно низкотемператур¬ 
ной ((3-форма) [42] и высокотемпературной (у-форма) [43] моди¬ 
фикаций К 3 Ѵ0 4 . 

Фазовая диаграмма. Фазовая диаграмма системы К 2 0-Ѵ 2 0 5 
для условий атмосферы воздуха (Р 0і = 0.21 атм) приведена 
(рис. 7) на основе варианта, опубликованного в [1], с небольши¬ 
ми уточнениями, суть которых обсуждена выше. Учтены также 
данные Гольцберга с соавт. [33], которые в интервале 
75-100 мол.% К 2 0 экспериментально определили координаты 
ветвей ликвидуса и солидуса для квазибинарной системы 
К 3 Ѵ0 4 -К 2 С0 3 . В указанной системе (см. рис. 7, штриховые ли¬ 
нии) реализуется простая эвтектика, температура солидуса — 
818 °С, эвтектическая точка соответствует ~ 92 мол.% К 2 СО э . 
Минимальная температура появления в системе жидкой фазы, 
связанная с эвтектической смесью «пентаванадат К 3 Ѵ 5 0 14 - ме- 
таванадат КѴ0 3 », равна 382 °С, максимальная температура 
1300 °С соответствует плавлению К 3 Ѵ0 4 . 



Рис. 8. Фазовая диаграмма систем), і КѴ0 3 -Ѵ 2 0 5 (инертная атмосфера, 

Ро 2 = 10' 5 атм) 144] 

Диаграмма фазовых превращений системы КѴ0 3 -Ѵ 2 0 5 для 
инертной атмосферы с Р ?2 = 10 5 атм приведена на рис. 8 [44]. 
В сравнении с диаграммой, снятой на воздухе, обращают на себя 
внимание появление трех новых соединений (КѴ^О,^, К А Ѵ 2 0 5 (фа- 
за а, 0 < х < 0.002) и К д Ѵ 2 0 5 (фаза (3,0.19 < х < 0.27)) и повсеместное 
повышение температур солидуса и ликвидуса как следствие увели¬ 
чения в этих условиях восстановительных тенденций у ванадия и 
склонности к формированию новых структур. Наличие дефицита 
кислорода в нескольких соединениях свидетельствует о том, что в 
данных условиях система КѴ0 3 -Ѵ 2 0 5 корректно может быть пред¬ 
ставлена только с помощью диаграммы системы К 2 0-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 . 

Сопоставление фазовых диаграмм системы К 2 0-Ѵ 2 0 5 , пост¬ 
роенных при двух упомянутых выше различающихся значениях 
Р 0і окружающей среды, свидетельствует о том, что в широком 
экспериментально достижимом интервале парциальных давле¬ 
ний кислорода возможны и другие трансформаціи! системы и 
фазовой диаграммы в частности. 
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1.4. Система КЬ 2 0-Ѵ 2 0 5 

I Системе присущи многие особенности, отмеченные для сис- 

, темы К 2 0-Ѵ 2 0 5 . В концентрационной области, близкой к Ѵ 2 0 5 , 

, за счет частичного восстановления ванадия создаются благопри¬ 

ятные условия для образования в твердой фазе ОВБ рубидия. К 
1 настоящему времени наиболее надежно идентифицировано об- 

) разование при Р ^ = 0.21 атм одной ванадиевой бронзы 

( КЪ 2 Ѵ 8 0 21 _* (условия синтеза, свойства и температура перитекти- 

■ ческого плавления (498 °С) приведены в [1]) и семи ванадатов ру¬ 

бидия: кьѵ 3 о 8 , кь 2 ѵ 4 о п , кь 3 ѵ 5 о 14 , кьѵо 3 , КЪ 5 Ѵ 3 О ю , КЬ 4 Ѵ 2 () 7 и 
КЬ 3 Ѵ0 4 [2,3]. Сосуществование ванадатов рубидия, образующих¬ 
ся в системе КЪ 2 0-Ѵ 2 0 5 , и оксидной ванадиевой бронзы рубидия, 
характерной для системы ВЪ 2 0-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 , иллюстрирует трех¬ 
компонентная диаграмма фазовых равновесий (рис. 9) [4]. 

I Триванадат КЬѴ 3 0 8 . Среди многих описанных способов син¬ 

теза триванадата отметим следующие [5-7]: 1. Быстрое закали¬ 
вание соответствующего по стехиометрии расплава смеси 
КЪ 2 С0 3 и Ѵ 2 0 5 ; 2. Прокаливание осадка, полученного взаимодей¬ 
ствием ІЧН 4 Ѵ0 4 с водным раствором КЪ 2 С0 3 , при температурах 
і 400 (12 ч) и 600 °С (62 ч) и закалка его в ледяной воде; 3. Термо- 
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Ѵ 2 0 5 



Рис. 9. Диаграмма фазовых равновесий системы КЬ 2 0 -Ѵ 2 05 -Ѵ 02 в субсолидус- 

ной области [4] 

обработка смеси ВЫѴ0 3 + Ѵ 2 0 5 (355 °С) —> К.ЪѴ 3 0 8 (первичный 
продукт взаимодействия); 4. Получение осадка при подкислении 
водного раствора КЬѴ0 3 при температуре 85 °С. 

Ванадат плавится, как установлено методами ДТА и термо¬ 
оптики [8, 9], без разложения при 510 °С, однако имеются на¬ 
блюдения, что при его плавлении появляются черные кристал¬ 
лы ванадата ВЪ 2 Ѵ 8 0 21 [10, 11] или ОВБ состава К.Ъ 2 Ѵ 8 0 21 _ х [2]. 

Мелкорастертый порошок КѢѴ 3 0 8 имеет ярко-желтую окра¬ 
ску. Оптические свойства ванадата (как и других ванадатов руби¬ 
дия) описаны в [1, 12]. Соединение кристаллизуется [5, 13] в мо¬ 
ноклинной сингонии, а = 4.9864(8), Ь = 8.442(1), с = 7.8621(7) А, 
(3 = 96.0764(9)°, пространственная группа Р2 : /т. В Приложении 
18 приведены наиболее представительные значения межплоско¬ 
стных расстояний и относительных интенсивностей КЬѴ 3 О в [14]. 

Тетраванадат КЬ 2 Ѵ 4 О п . Синтез соединения осуществляется 
плавлением стехиометрических смесей КЫЧ0 3 + Ѵ 2 0 5 или КѢѴ0 3 
+ Ѵ 2 0 5 , медленным охлаждением расплава в печи до 650 °С и по¬ 


следующей закалкой образца до 20 °С в токе воздуха [6]. Другой 
способ - закалка подобных расплавов сразу до комнатной темпе¬ 
ратуры [3, 15]. Отмечено [10], что ванадат КЪ 2 Ѵ 4 О и формирует¬ 
ся также при твердофазной термообработке смеси ванадатов 
КѢѴ 3 0 8 и КѢѴ0 3 . Сопоставление цвета порошка состава 
КЬ 2 Ѵ 4 О п , его дифрактограммы и ИК-спектра [3,15] с аналогич¬ 
ными свойствами тетраванадата церия позволило авторам иссле¬ 
дования [6] прийти к выводу об индивидуальности КЬДфц и о 
его изоструктурности с С8 2 Ѵ 4 О и . 

Отжиг КЪ 2 Ѵ 4 О п при 320...350 °С приводит к твердофазному 
распаду соединения по уравнению 4КЪ 2 Ѵ 4 О и = КЪѴ 3 0 8 + 2КЪ 3 Ѵ 5 0 14 . 
Это свидетельствует о том, что рассматриваемый ванадат, по ана¬ 
логии с Сб 2 Ѵ 4 О и , стабилен в ограниченном температурном интер¬ 
вале, границы которого экспериментально не установлены. 

Цвет растертого порошка зеленовато-желтый, оптико-мик¬ 
роскопические свойства соединения перечислены в [3,15]. Пара¬ 
метры элементарной ячейки соединения, вычисленные [3,15] ис¬ 
ходя из его аналогии с С8 2 Ѵ 4 О и для орторомбической сингонии, 
имеют значения а = 5.640, Ь = 9.407, с = 4,938 А. Отсутствие это¬ 
го ванадата на опубликованных фазовых диаграммах системы 
К.Ь 2 0-Ѵ 2 0 5 объясняется скудной информацией о соединении, 
главным образом неопределенностью условий его термической 
стабильности. Однако сам факт формирования структуры вана¬ 
дата КЪ 2 Ѵ 4 О и , по-видимому, можно считать очевидным. 

В Приложении 19 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей КЬ 2 Ѵ 4 О п [16]. 

Пентаванадат КЬ 3 Ѵ 5 0, 4 . Описано несколько приемов синтеза 
соединения, среди них [17]: 1. Осаждение за счет гетерогенной ре¬ 
акции раствора Ѵ 2 0 5 в 96 %-м ЕЮН с твердым порошком метава- 
надата рубидия. Температура раствора 40 °С, продолжительность 
взаимодействия 24 ч; 2. Термическое разложение гидрата додека- 
ванадата КЬ 6 Ѵ 10 О 28 -8Н 2 О. Удаление кристаллизационной воды 
происходит ступенчато; 3. Формирование пентаванадата при твер¬ 
дофазной термостимулированной реакции 6КЪМ0 3 + 5Ѵ 2 0 5 . 

Ванадат перитектически плавится с образованием КЬѴ 3 0 8 и 
расплава, закристаллизованный плав которого включает КЪѴ0 3 . 
Температура перитектики приводится разная - 300 [17], 390 [18], 
412 °С (данные Миікоѵа, цит. по [17]). Ванадат хорошо раство¬ 
рим в воде, поэтому возможна его водная перекристаллизация. 
Исходя из экспериментально определенной теплоты растворе- 
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ния в растворе соляной кислоты при 298 К установлена [19] стан¬ 
дартная энтропия образования ванадата из оксидов АЩ 9і = 
= -730.6±1.6 кДж/моль. 

Растертый порошок КЬ 3 Ѵ 5 0 14 имеет оранжево-красную ок¬ 
раску, кристаллооптические свойства [12], в основном совпадаю¬ 
щие со свойствами К 3 Ѵ 5 0 14 , характеризуются показателями пре¬ 
ломления п 8 = 2.48, п р = 1.732. 

Структура соединения не изучена. По мнению авторов [17], 
соединение кристаллизуется в гексагональной структуре. Сопо¬ 
ставление оптических свойств и ИК-спектров, приведенных в [1, 
12], и рентгенографических характеристик (<///), опубликован¬ 
ных в [1, 17, 19], с аналогичными данными К 3 Ѵ 5 0 14 также приво¬ 
дит к выводу о возможной изоструктурности калий- и рубидий¬ 
содержащих пентаванадатов. 

В Приложении 20 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей К.Ъ 3 Ѵ 5 0 14 [20]. 

Метаванадат КЬѴ0 3 . Простые и распространенные способы 
синтеза ванадата связаны с твердофазным отжигом смеси 2КЬС0 3 + 
+ Ѵ 2 0 5 и с плавлением той же смеси с последующим медленным ох¬ 
лаждением. Конгруэнтное плавление соединеішя зафиксировано 
при 560 (метод ДТА, [8]) и 565...570 °С (метод термооптики [9, 
18]). На основании результатов этих же методов предположено по¬ 
лиморфное превращение (518...520 °С), однако структура высоко¬ 
температурной модификации, какие-либо ее характеристики, а 
также характер полиморфного превращения не установлены. 

Методом вибрационной спектроскопии [21] обнаружен еще 
один структурный переход при воздействии на образец механи¬ 
ческого давления в 53 кбар, однако новая структура также не 
идентифицирована. 

Оптические свойства и ИК-спектр подробно охарактеризо¬ 
ваны в [1, 22]. Порошок метаванадата белого цвета, под микро¬ 
скопом бесцветный; гигроскопичен. Структура орторомбичес¬ 
кая, параметры решетки а = 5.261(1), Ъ= 11.425(2), с = 5.715(1) А, 
пространственная группа РЬст [23]. В Приложении 21 приведе¬ 
ны наиболее представительные значения межплоскостных рас¬ 
стояний (<7 и 2Ѳ) и относительных интенсивностей (/) КѢѴ0 3 [24]. 

Метаванадат рубидия (как и С$Ѵ0 3 ) предложено [25] исполь¬ 
зовать в качестве катализатора окисления. 

Ванадат КЬ 5 Ѵ 3 О 10 . Впервые соединение указанного состава 
синтезировано и описано авторами [26]. (Это пока единственная 
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Рис. 10. ИК-спектры: 

1 - К 3 Ѵ 3 О 10 , 2 - КЬ 3 Ѵ 3 О 10 , 3 - С5 3 Ѵ 3 0,о, 4 - Т1 3 Ѵ 3 О 10 [26] 


публикация, посвященная данному 1 

ванадату). На основе данных РФА, \ / 

ДТА, термооптики и ИК-спектров, а Т > % I У» 

также имея в виду строго доказан- з \ / . 

ные другими исследователями струк- ,1 / і 

туру и формулу соединения К 5 Ѵ 3 О ]0 \ \ . / л// 

(взамен формулы К 32 Ѵ 18 0 6) ), цитиру- \ \ / / Ль 

емые авторы предположили сущест- \ Ѵ\аі / /Л у 

вование ванадата КЪ 5 Ѵ 3 О ]0 , ранее \ \}\І У / Г 

представляемого [2, 8] как ванадат 2 \ /1 // 

состава КЪ 32 Ѵ 18 0 61 . Кроме того, в \\іѵ \\ / / / 

[26] сделано предположение об изо- \ ТА \у / у/у 

структурности всех ванадатов соста- Л / / 

ва М 5 Ѵ 3 О 10 , М = К, КЪ, Сб, Т1, и об от- \\ I // 

сутствии изоформульных ванадатов \\ I // 

М 32 Ѵ ]8 О б] . На рис. 10 приведены ИК- 11, | // 

спектры четырех ванадатов М 5 Ѵ 3 О 10 , 1« ѵ\| \ 

подтверждающие, по мнению авто- \п / 

ров, это предположение. Щ Н 

Предложенные методы синтеза Ц|\| \І 

КЪ 5 Ѵ 3 О ш аналогичны методам синте- 

за рассмотренного выше ванадата юоо воо боо ѵ,см-і 

калия К 5 Ѵ 3 О )0 . Температура пери- 

тектического плавления 490 °С, ликвидуса (полного плавления) 
662 °С. Полиморфизм при 662 °С, приписываемый составу 
КЪ 32 Ѵ 18 0 61 [2, 8], не подтвержден. 

Свойства соединения близки свойствам, отнесенным автора¬ 
ми [1] к соединению КЪ 32 Ѵ 18 0 61 . Порошок ванадата КЪ 5 Ѵ 3 О 10 бе¬ 
лый, под микроскопом бесцветный, сильно гигроскопичен. Кри¬ 
сталлизуется в тетрагональной сингонии: а = 8.39(1), с = 19.30(2) 
А, г = 4, р рент = 3.62 г/см 3 , пространственная группа 7 > 4 ] 2 1 2 [27]. 
В Приложеніи! 22 приведены наиболее представительные зна¬ 
чения межплоскостных расстояний и относительных интенсив¬ 
ностей КЪ 5 Ѵ 3 О 10 [27]. 

Пированадат КЬ 4 Ѵ 2 0 7 . Из-за сильной гигроскопичности све- 
дения о соединении весьма ограниченны. Полученные длитель¬ 
ным отжигом в смеси карбоната рубидия и оксида ванадия крис¬ 
таллы пированадата [12] под микроскопом бесцветны (перетер¬ 
тый порошок белого цвета) и имеют показатели преломления 
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Рис. 11. Фазовая диаграмма системы КЪ 2 0(КЪ 2 С0 3 )-Ѵ 2 0 5 


п й = 1.735, п т = 1.728 и п р = 1.712. Температуры полиморфного 
превращения и конгруэнтного плавления К.Ъ 4 Ѵ 2 0 7 , по мнению 
авторов [2], соответствуют 706 и 930 °С. Однако какие-либо 
структурные исследования соединения, а также доказательства 
полиморфизма отсутствуют. 

Из двух опубликованных в научной литературе зависимостей 
11(1 для пированадата рубидия [1,28] в Приложении 23 приведены 
значения из последнего источника. 

Ортованадат КЬ 3 ѴѲ 4 . Соединение на воздухе гигроскопично. 
Показатель преломления кристалла п = 1.610 [12]. Температура 
плавления без разложения определена [2] при 1200 °С. Структу¬ 
ра не установлена. В Приложении 24 даны значения межплоско¬ 
стных расстояний и относительных интенсивностей КЬ 3 Ѵ0 4 [29]. 

Фазовая диаграмма. Приводимая на рис. 11 равновесная фа¬ 
зовая диаграмма системы К.Ь 20 -Ѵ 2 0 5 , справедливая для Р 0і = 
= 0.21, построена нами на основании опубликованных ранее ди¬ 
аграмм [1, 2, 8], скорректированных исходя из приведенной вы¬ 
ше информации о соединениях, характерных для системы, и об 
их термическом поведении. 

Из-за сложности и многообразия фазообразования в этой си¬ 
стеме, которые не исчерпываются цитируемыми исследования¬ 


ми, большого числа исследователей и исследовательских групп, 
в разное время, разными методами и на разном уровне изучав¬ 
ших отдельные соединения и фрагменты системы, получавших 
порой противоречивые и несогласованные результаты, а также 
формулировавших порой недоказанные выводы, - из-за всех 
этих факторов рассматриваемую диаграмму вряд ли можно счи¬ 
тать исчерпывающей и окончательной. 

Отметим некоторые особенности диаграммы. 

- Фазовый состав и термическое поведение образующихся со¬ 
единений зависят, как уже говорилось, от температуры ис¬ 
следования, парциального давления кислорода в окружаю¬ 
щей атмосфере и от других факторов, а также сильно ослож¬ 
няются гигроскопичностью некоторых соединений. 

- Хотя диаграмма подразумевает наличие в продуктах взаимо¬ 
действия присутствие лишь пятивалентного ванадия, в этой си¬ 
стеме, подобно другим системам М 2 0-Ѵ 2 0 5 , образуются и на¬ 
ходятся в равновесии при некоторых условиях ОВБ рубидия. 

- Из нескольких предпологаемых полиморфных превращений 
на диаграмме отмечено лишь одно - доказанное термоопти¬ 
ческим методом превращение метаванадата КѢѴ0 3 . 

- Исходным рубидийсодержащим компонентом при изучении 

системы был карбонат рубидия. Поэтому область диаграм¬ 
мы более 75 % КЪ 2 0 представлена эвтектикой 

КЪ 3 Ѵ0 4 -КЬ2С0 3 (816 °С) и распадом КЬ 2 С0 3 (896 °С), данные 
о которых приведены в статье [8]. 
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1.5. Система С8 2 0-Ѵ 2 0 5 

Система во многом схожа с системой Кѣ 2 0-Ѵ 2 0 5 . Это касает¬ 
ся фазового состава, природы и свойств образующихся соедине¬ 
ний, их термического поведения, значительной гигроскопичнос¬ 
ти ванадатов, содержащих > 50 мол.% С8 2 0, и др. В системе на¬ 
ряду с ванадатами цезия СзѴ 3 0 8 , С8 2 Ѵ 4 О и , С8Ѵ0 3 , С8 5 Ѵ 3 О 10 , 
С8 4 Ѵ 2 0 7 и С8 3 Ѵ0 4 [1] в атмосфере воздуха образуется ОВБ цезия 
состава С8 2 Ѵ 8 0 21 _ Л , характеристики которой приведены в [2]. Ди¬ 
аграмма фазовых соотношений системы С 8 2 0 -Ѵ 2 0 5 -Ѵ 02 , иллю¬ 
стрирующая сосуществование в системе С8 2 0-Ѵ 2 0 5 ОВБ и вана¬ 
датов цезия, опубликована в [3]. 


Авторами [4] комплексным анализом (химическим, РФА, 
ИК-спектроскопией, термогравиметрией) показана последова¬ 
тельность фазообразования в твердофазной смеси С8ІчЮ 3 и Ѵ 2 0 5 
при их молярном соотношении 6:5 в ходе повышения температу¬ 
ры со скоростью 5 град/мин: 


СзШ 3 

ѵ 2 о 5 


300 °С 420 °С 520 °С 

-► С8Ѵ 3 0 8 -► С8 2 Ѵ 4 0, ,- ►СзѴОз- 


Наличие V 44 в продуктах взаимодействия при этом не обна¬ 
ружено. 

Методом калориметрии по теплоте растворения определены 
[5] величины стандартных энтальпий образования ванадатов це¬ 
зия С8Ѵ 3 0 8 , С8 2 Ѵ 4 О п , С8ѴО э и С8 4 Ѵ 2 0 7 . Энтальпия образования 
С8 3 Ѵ0 4 оценена методом Матвеева. В [6] обсуждены каталити¬ 
ческие свойства ванадатов цезия на примере разложения ЕЮН, а 
в [7] описано получение катализатора на основе С8ѴО э и 
С8 4 Ѵ 2 0 7 , используемого для низкотемпературного горения угле¬ 
родного топлива. 

Триванадат С8Ѵ 3 О в . Методы получения: твердофазное взаи¬ 
модействие Ѵ 2 0 5 с кислородсодержащими солями цезия; медлен¬ 
ная кристаллизация расплава упомянутых выше смесей; терми¬ 
ческое разложение гидродекаванадата С8 4 Н 2 Ѵ 10 О 28 -5Н 2 О, приво¬ 
дящее к образованию смеси С8Ѵ 3 О в и С8 2 Ѵ 4 О п [8]. Предложено 
также добавление к 1М раствору С8Ѵ0 3 при нагревании сначала 
перекиси водорода, затем кислоты; осаждение безводных жел¬ 
то-оранжевых кристаллов из перемешиваемого 10-15 ч при 
I = 85 °С раствора. 

Триванадат кристаллизуется в моноклинной сингонии: 
а = 5.0029(5), в = 8.5438(4), с = 8.2021(6) А, р = 95.561(7), прост¬ 
ранственная группа Р21/т [9-11]. В Приложении 25 приведены 
наиболее представительные значения межплоскостных расстоя¬ 
ний и относительных интенсивностей С8Ѵ 3 0 8 [12]. 

Тетраванадат С8 2 Ѵ 4 0 1Ь Синтез: 1. Твердофазный отжиг 
при 420 °С смеси С&Ь т 0 3 іі Ѵ 2 0 5 [4]; 2. Плавление смеси по¬ 
рошков Ѵ 2 0 5 и небольшого избытка С8ѴО э или С8 2 С0 3 
(~ 40 мол.%) с последующей обработкой растертого плава 
разбавленным раствором аммиака для удаления более раство¬ 
римого С8ѴО э [1, 5]; 3. Обработка порошков №іѴ0 3 и С8Ѵ0 3 
соответственно водными растворами С8Н 2 А80 4 и уксусной кис¬ 
лоты [13]: 
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4ЫаУ0 3 + 2С$Н 2 А$0 4 = С 8 2 Ѵ 40 И + 2КаН 2 А80 4 + Н 2 0, интервал 

рН =6.1-7.5; 

4С§Ѵ0 3 + 2СН 2 СООН = С8 2 У 4 О п + 2С8(СН 2 СОО) + Н 2 0, 
широкий интервал концентраций уксусной кислоты; 

4. Гидротермальная обработка системы С8Ѵ0 3 -Ѵ0(0Н) 2 (за¬ 
паянная трубка, автоклав, 280 °С, 30 ч), позволяющая получить 
желтые монокристаллы ванадата [14]. 

Температурный интервал существования тетраванадата 
380...446 °С [15]. В расплавленном и затем охлажденном образ¬ 
це всегда присутствуют примеси СзѴ 3 0 8 и СвУ0 3 , не исчезающие 
при последующем отжиге образца; на его поверхности фиксиру¬ 
ются крупные гексагональные кристаллы невыявленного соста¬ 
ва, сильно отражающие свет и исчезающие при комнатной тем¬ 
пературе [5]. Макроскопические кристаллы С8 2 У 4 О п имеют ли¬ 
монно-желтую окраску, в воде гидролизуют и переходят в оран¬ 
жево-желтый порошок СзУ 3 0 8 [5]. Оптические свойства [1]: 
спайность отсутствует, двулучепреломление очень высокое: 
п 8 > 2.05 - цвет темный, почти черный, п р = 1.370 - светло-жел¬ 
тый цвет или бесцветный. 

В [16] указано на наличие у С8 2 Ѵ 4 О п двух кристаллических 
модификаций с температурой перехода при 405 °С, рентгенов¬ 
ские характеристики которых (І/сГ) приведены в КИЮ (сагсІ8 27- 
0123 и 30-391). Однако подтверждений полиморфизму в литера¬ 
туре не найдено. Тетраванадат кристаллизуется в орторомбиче¬ 
ской сингонии: а = 5.671(2), в = 9.639(2), с = 5.222(2) А, простран¬ 
ственная группа Стт2 [14]. В Приложении 26 приведены наибо¬ 
лее представительные значения межплоскостных расстояний и 
относительных интенсивностей С8 2 Ѵ 4 О и [17]. 

Метаванадат С5Ѵ0 3 . Метаванадат цезия, как и метаванадаты 
остальных щелочных металлов, получается сплавлением сте¬ 
хиометрических количеств пентоксида ванадия с карбонатом, 
нитратом или с другими кислородсодержащими солями цезия, не 
исключена возможность его кристаллизации в определенных ус¬ 
ловиях из водных растворов. 

Порошок СзУ0 3 белого цвета, под микроскопом бесцветный, 
2Ѵ = 68°, п 8 = 1.884, п т = 1.810, п р = 1.780. Характеризуется корот¬ 
копризматическими кристаллами с совершенной по (100), ясной 
по (010) и слабой по (001) спайностью. Плоскость оптических 
осей параллельна (010) [18]. Температура плавления 510 °С. 
Суждение о полиморфизме при 402 °С, высказанное в [15] на ос¬ 


новании небольшого термического эффекта на кривой ДТА, не 
подкреплено другими авторами и методами. При одновременном 
воздействии на С8Ѵ0 3 высокой температуры (1230 °С) и вакуума 
((3-4) ІО -5 Па) сохраняется фазовая однородность образцов, но 
возникает дефицит по цезию и кислороду. В структуре образу¬ 
ются центры восстановленного ванадия. Высказано предполо¬ 
жение о возникновении в кристаллической решетке СзѴ0 3 по¬ 
сле термообработки дефектов типа Уодсли [19]. 

Метаванадат кристаллизуется в орторомбической сингонии: 
а = 5.393(1), в = 12.249(2), с = 5,786(1) А, пространственная груп¬ 
па РЪст [20, 21]. В Приложении 27 приведены наиболее предста¬ 
вительные значения межплоскостных расстояний и относитель¬ 
ных интенсивностей С&Ѵ0 3 . 

Ванадат С8 5 Ѵ 3 О 10 . Ванадат цезия впервые идентифицирован 
(взамен С8 32 У 18 О б1 ) и описан в [22]. Его синтез аналогичен синте¬ 
зу описанного выше К 5 Ѵ 3 О 10 . Температура перитектического 
плавления 555 °С, ликвидуса (полного плавления) - 690 °С. По¬ 
рошок белого цвета, хорошо растворим в воде. Обладает срав¬ 
нительно высокой собственной фотолюминесценцией зеленова¬ 
то-желтого цвета (^ озб = 337 нм), уступающей в 4 раза по яркос¬ 
ти фотолюминесценции СвУ0 3 . Оптические и другие свойства 
С8 5 Ѵ 3 О 10 близки свойствам и характеристикам, отнесенным к 
«С8 32 Ѵ 18 0 61 ». Как отмечалось выше, ванадат изоструктурен ка¬ 
лий- и рубидийсодержащим соединениям М 5 Ѵ 3 О 10 . 

Кристаллизуется в тетрагональной сингонии: а = 8.65(1), 
с = 20,23(2) А, пространственная группа Р42,2, [22, 23]. В При¬ 
ложении 28 приведены наиболее представительные значения 
межплоскостных расстояний и относительных интенсивностей 
С8 5 Ѵ 3 О і0 . 

Пированадат С8 4 Ѵ 2 0 7 . Из-за сильной гигроскопичности све¬ 
дения о соединении весьма ограниченны. Полученные длитель¬ 
ным отжигом смеси карбоната цезия и оксида ванадия кристал¬ 
лы пированадата [24] под микроскопом бесцветны (перетертый 
порошок белого цвета) и имеют показатели преломления 
N 2 = 1.760, /Ѵ,„ = 1.750, И р = 1.730. Температуры полиморфного 
превращения и конгруэнтного плавления С8 4 Ѵ 2 0 7 , по мнению ав¬ 
торов [15], соответствуют 342 и 892 °С. Однако какие-либо 
структурные исследования, а также доказательства полимор¬ 
физма отсутствуют. Из нескольких опубликованных в научной 
литературе зависимостей Нсі для пированадата цезия в Приложе¬ 
нии 29 приведены значения из публикаций [5, 25]. 
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Рис. 12. Фазовая диаграмма системы Сб 2 0 (Сб 2 С0 3 )-У 2 05 

Ортованадат С8 3 Ѵ0 4 . Соединение на воздухе сильно гигро¬ 
скопично. Показатель преломления кристалла N = 1.655 [24]. 
Плавление без разложения происходит при 1200 °С [15]. 
Структура не определена. Отсутствуют также доказательства 
упомянутого в [15] полиморфизма при 460 °С. В Приложе¬ 
нии 30 даны единственные опубликованные значения межпло¬ 
скостных расстояний и относительных интенсивностей 
С$ 3 Ѵ0 4 [18]. 

Фазовая диаграмма. Приводимая на рис. 12 равновесная фазо¬ 
вая диаграмма системы С$ 2 0-Ѵ 2 0 5 , справедливая для Р 0г = 0.21, 
построена нами на основании опубликованных ранее диаграмм 
[15, 18, 26], скорректированных согласно приведенной информа¬ 
ции о соединениях, характерных для системы, и о их термическом 
поведении. Для диаграммы справедливы все комментарии, отне¬ 
сенные к фазовой диаграмме системы КЪ 2 0-Ѵ 2 0 5 . 
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Глава 2 

Системы М +2 0 -Ѵ 2 0 5 


2.1. Система М§0-Ѵ 2 0 5 

Характерной особенностью системы М§0—Ѵ 2 0 5 , как и других 
систем М +2 0—Ѵ 2 0 5 , является, в отличие от рассмотренных выше 
систем М^0-Ѵ 2 0 5 , образование и стабильное существование в 
обычных условиях (Р 02 = 0.21) только ванадатов, т.е. соединений 
на основе пятивалентного ванадия, и отсутствие самопроизволь¬ 
ного восстановления ванадия и образования ванадиевых бронз. 
(Наблюдалось [1] образование небольшого количества ванадие¬ 
вых бронз при быстром охлаждении расплавов М +2 0-Ѵ 2 0 5 или 
при взаимодействии компонентов этой системы в условиях 
инертной атмосферы. Однако на воздухе ванадиевые бронзы 
элементов И группы метастабильны, легко окисляются, давая 
смесь оксида Ѵ 2 0 5 и метаванадата М(Ѵ0 3 ) 2 ). 

В системе установлено образование трех ванадатов магния - 
Мё(ѴО) 2 , М ё2 Ѵ 2 0 7 и М§ 3 (Ѵ0 4 ) 2 . Приводимые в [2, 3] данные для 
соединения М§ 2 Ѵ 6 0 17 следует расценивать как суммарную харак¬ 
теристику смеси Ѵ 2 0 5 и М§(ѴО) 2 . 

В литературе описано несколько приемов синтеза ванадатов 
магния. Среди них: 1) прокалка при 550 °С прекурсоров, полу¬ 
ченных обработкой совмещенных растворов метаванадата ам¬ 
мония, оксалатов ванадила и магния и гидроксида магния [4]; 
2 ) выпаривание солянокислого раствора, приготовленного на 
основе оксалата ванадила и М§0, отжиг полученных осадков 
при 400 и 800°С [5]; 3) плавление смеси Ѵ 2 0 5 и М§0 при 850 °С, 
медленное охлаждение образца со скоростью 3 град/ч до ком¬ 
натной температуры [6]; 4) керамические методы. 

Ванадаты магния и материалы на их основе активно исследу¬ 
ются и используются в качестве катализаторов селективного 
окисления гидрокарбонатов [4, 7], как люминофоры [8], в том 
числе предложенные для использования в термолюминесцент¬ 


ных дозиметрах, и др. Композиции на основе оксидов магния и 
ванадия предложены для уменьшения на тепловых электростан¬ 
циях так называемой «ванадиевой» коррозии металлических по¬ 
верхностей нагрева котлов со стороны соединений ванадия, на¬ 
ходящихся в сжигаемом мазуте [9, 10]. 

Метаванадат Мд(Ѵ0 3 ) 2 . Низкотемпературная «-модифика¬ 
ция кристаллизуется в моноклинной сингонии с параметрами 
элементарной ячейки а = 9.279, в = 3.502, с = 6.731 А, р = 111.77°, 
пр. гр. СЦт, кристаллическая структура относится к типу бран- 
нерита [6]. При нагревании происходит обратимое полиморфное 
превращение и формирование р-модификации, четко фиксируе¬ 
мое на кривых ДТА [11, 12] и на дифрактограммах ВТРФА [13]. 
Превращение испытывает кинетические затруднения, связан¬ 
ные со скоростью нагрева (охлаждения), дисперсным состояни¬ 
ем образца и от других факторов и проявляющиеся в широком 
интервале фиксируемых различными авторами температур 
I а—>р-перехода (535...567 °С) [1, 11, 14] и в значительном гисте¬ 

резисе температуры р-хх-превращения. По данным ВТРФА, 
оно происходит при температуре около 300 °С. 

Прецизионные структурные характеристики р-М§(Ѵ0 3 ) 2 от¬ 
сутствуют, хотя имеются предположения о кристаллизации это¬ 
го соединения в моноклинной сингонии со структурным типом 
псевдобраннерита [12, 15]. Приводятся [12] оценочные парамет¬ 
ры решетки высокотемпературного метаванадата магния, отне¬ 
сенные к 560 °С: а = 9.695(3), в = 3.5735(10), с = 6.854(2) А, р = 
= 102.29(1). Трансформация структуры М§(Ѵ0 3 ) 2 возможна так¬ 
же под воздействием давления. Получены [16] кристаллы с тем¬ 
ной окраской и размером ~ 0.1 мм (50 кбар, 1000 °С, 1 ч выдерж¬ 
ки, быстрая закалка) со структурой колумбита, имеющие пара¬ 
метры а = 13.56, в = 5.571, с = 4.860 А. 

Перетертый в ступке порошок а-М§(Ѵ0 3 ) 2 имеет зеленова¬ 
то-желтую окраску, под микроскопом в иммерсионном препа¬ 
рате наблюдаются призматически бесцветные обломки асим¬ 
метричных удлиненных пирамид с высокими показателями 
преломления: п 8 = 2.65, п т = 2.46, п р = 2.095. Погасание крис¬ 
таллов прямое, что указывает на совершенную спайность по 
пинакоиду зоны (010). Дисперсия оптических осей сильная, 
/- > ѵ [1]. 

Впервые люминесценция М§(Ѵ0 3 ) 2 описана в [17]; автор пуб¬ 
ликации приводит сине-зеленый цвет излучения. Отмечается, что 
1 интенсивность люминесценции метаванадатов всей второй группы 
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Рис. 13. ДТА пированадата магния 

м&ѵ 2 о 7 


невысока, поэтому результаты 
по длительности послесвечения 
носят оценочный характер. 

В Приложениях 31 и 32 при¬ 
ведены наиболее представи¬ 
тельные значения межплоско¬ 
стных расстояний (с! и 2Ѳ) и от¬ 
носительных интенсивностей 
(/) соответственно а-М ё (Ѵ0 3 ) 2 
[18, 19] и р-М ё (Ѵ0 3 ) 2 [12,20]. 

Пированадат Мд 2 Ѵ 2 0 7 . Существует в трех полиморфных 
формах - ос, Р и у (ос - низко-, у - высокотемпературная модифи¬ 
кации). Переходы ос— >Р~М ё2 Ѵ 2 0 7 и Р~ уу-М§ 2 Ѵ 2 0 7 , у которых тем¬ 
пература начала зависит от режима термообработки, осуществ¬ 
ляются соответственно в интервалах 738. ..767 и 911. ..917 °С [14, 
21]. Термообработка со скоростью 10 град/мин позволила за¬ 
фиксировать с помощью ДТА оба перехода на кривой нагрева¬ 
ния и трансформацию у— >р-М ё2 Ѵ 2 0 7 на кривой охлаждения [11]. 
Переход р— >ос-М§ 2 Ѵ 2 0 7 в этих условиях не происходит (рис. 13). 
При длительной (несколько часов) выдержке образовавшегося 
закаленного Р-М ё2 Ѵ 2 0 7 при 700...720 °С формируется однофаз¬ 
ная ос-модификация. В [21] приводятся полученные на высоко¬ 
температурной установке дифрактограммы всех трех модифика¬ 
ций пированадата магния, стабильных, по мнению авторов, соот¬ 
ветственно при температурах ниже 738, в интервале 738...917 и 
выше 917 °С. 0С-М§ 2 Ѵ 2 О 7 кристаллизуется в моноклинной струк¬ 
туре, параметры элементарной ячейки а = 6.599, в = 8.406, 
с = 9.472 А, Р = 100.6085°, пространственная группа Р2,/С Со¬ 
единение изоструктурно пированадатам никеля и кобальта [22]. 
Авторы публикации [23] исходя из необратимости (по их мне¬ 
нию) при охлаждении низкотемпературного полиморфного пе¬ 
рехода М&Ѵ 2 О ѵ получили монокристалл ос-модификации, крис¬ 
таллизующейся в триклинной сингонии с параметрами 
а = 13.767, в = 5.414, с = 4.912 А, а _= 81.42, р = 106.82, 
у = 130.330°, пространственная группа Р\. Структура высоко¬ 
температурной у-модификации пированадата не установлена. Из 
многократно определенных температур конгруэнтного плавле¬ 
ния М ё2 Ѵ 2 0 7 предпочтительно значение, приведенное в [18]: 



1135±10 °С. 
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Растертый пированадат ос-М ё2 Ѵ 2 0 7 - белый порошок с блед¬ 
но-желтоватым оттенком, под микроскопом просматриваются 
бесцветные таблитчатые изометричные и призматические крис¬ 
таллы. В поляризованном свете в разрезе, параллельном п т п р , 
зеленая окраска III порядка. Дисперсия оптических полей силь¬ 
ная, г > ѵ. Показатели преломления: п к = 2.190, п т = 2.040, п р = 
1.954 [1]. Люминесценция М ё2 Ѵ 2 0 7 (как и пированадатов осталь¬ 
ных металлов II группы) описана в [8]. Спектральные характери¬ 
стики пированадата -'к в = 425, Х л = 550, Г л = 132, т = 7±1 мкс, цвет 
свечения желтый (?ц = 365) и желтовато-коричневый (А. в = 253.7). 
Природа свечения обусловлена пированадат-ионом Ѵ 2 Сф, кото¬ 
рый применяют в качестве активаторов для щелочно-земельных 
сульфидов и силикатов. 

В приложениях 33-35 приведены наиболее представитель¬ 
ные значения межплоскбстных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей соответственно ос-М ё2 Ѵ 2 0 7 [18, 24 ] , |3-М ё2 Ѵ 2 0 7 
[18, 25] иу-М ё2 Ѵ 2 0 7 [21]. 

Ортованадат М ёз (Ѵ0 4 ) 2 . Полиморфизм не обнаружен. Крис¬ 
таллизуется в орторомбической сингонии, параметры элемен¬ 
тарной ячейки а = 6.053, в = 11.442, с = 8.330 А, пространственная 
группа Стса [26]. Растертый порошок белого цвета, под микро¬ 
скопом наблюдаются таблитчатые, часто бипирамидальные 
кристаллы. В поляризованном свете отличается от других вана- 
датов магния низкой интерферационной окраской I порядка. По¬ 
казатели преломления: п & = 1.995; п т - 1.998; п р = 1.970 [1]. 

В [7] измерены ИК- и КР-спектры порошка М ёз (Ѵ0 4 ) 2 (а так¬ 
же других ванадатов магния), проведен анализ по симметрии 
фундаментальных колебательных мод. Обсуждаются полосы 
комбинационных тонов и обертонов, активные в ИК-спектрах. 
Результаты сопоставлены с данными для других катализаторов 
на основе ванадия. 

На базе экспериментально определенных теплот растворе¬ 
ния получена стандартная энтальпия образования ортованадата 
магния; из оксидов составляет —108.5 ±4.8 кДж/моль. Уста¬ 

новлена линейная зависимость между энтальпиями образования 
ортованадатов магния и других двухвалентных металлов и их 
температурами плавления [27]. 

Исследованы люминесцентные свойства М ёз (Ѵ0 4 ) 2 [8]. Мак¬ 
симум спектра свечения расположен вблизи 590 нм, а длитель¬ 
ность послесвечения т составляет 50 мкс (20 °С) и 0.1 мкс 
(-196 °С). На спектральные характеристики ортованадата влия- 
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ет добавка фтор-иона в виде М§Р 2 , при этом происходит увеличе¬ 
ние яркости свечения [28], однако предположительно спектр воз¬ 
буждения лежит в области основного, а не примесного поглоще¬ 
ния. Предложено использовать материал на основе ортованадата 
магния в качестве кристаллофосфора с желтым излучением [29]. 

Рассматриваемое соединение является эффективным катали¬ 
затором для окислительного дегидрирования, в результате кото¬ 
рого образуются легкие алканы (этилен, пропилен) [36-38]. Ис¬ 
следование аморфных и ориентированных пленок М§ 3 (Ѵ0 4 ) 2 , ко¬ 
торые рассматривались как модель объемных порошковых ката¬ 
лизаторов, показало, что в ходе предварительной обработки и са¬ 
мого каталитического процесса реакционная способность ката¬ 
лизаторов становится структурно чувствительной, а поверхност¬ 


ный состав ванадата магния может быть весьма динамичным, ме¬ 
няющимся в зависимости от внешних условий за счет формирова¬ 
ния кислороддефицитного М§ 3 (Ѵ0 4 ) 2 и даже восстановления это¬ 
го соединения. В частности, авторами зафиксирован на поверхно¬ 
сти пленки частично восстановленный ванадий Ѵ 3+ . 

В Приложении 36 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей М§ 3 (Ѵ0 4 ) 2 [18, 30]. 

Фазовая диаграмма. Имеется несколько вариантов фазовых 
диаграмм системы М§0-Ѵ 2 0 5 [1, 8, 21, 31-35], повторяющихся 
или мало отличающихся друг от друга. Различия в них связаны в 
основном с точностью замера температур происходящих в систе¬ 
ме превращений. На рис. 14 представлена диаграмма, опублико¬ 
ванная в [34]. На диаграмме, приведенной в [35], при 25 мол.% 
М§0 помещена метастабильная при обычных условиях ОВБ 
магния, образующаяся, по данным авторов, при пониженных 
давлениях кислорода, а также при атмосферном давлении, но 
при повышенных температурах. 
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2.2. Система Са0-Ѵ 2 0 5 


Многократно исследованная система СаО-Ѵ 2 0 5 характеризу¬ 
ется хорошо изученными ванадатами - мета-Са(Ѵ0 3 ) 2 , пиро- 
Са 2 Ѵ 2 0 7 и орто-Са 2 (Ѵ0 4 ) 3 , а также двумя богатыми по кальцию 
соединениями - Са 4 Ѵ 2 0 9 и Са 7 Ѵ 4 О і7 . Данных о двух последних со¬ 
единениях, особенно в условиях повышенных температур, не¬ 
много. Приведенный в [1] ванадат Са 5 Ѵ 2 О 10 , образующийся, по 


мнению авторов, при взаимодействии Ѵ 2 0 5 и СаС1 2 в интервале 
температур 700... 1300 °С, как показано по результатам РФА и 
ИК-спектрометрии [2], представляет собой соединение 
Са 2 Ѵ0 4 С1. Пентаванадат кальция никем больше не был воспро¬ 
изведен. Как и в магнийсодержащей системе, в богатой по вана¬ 
дию области системы СаО-Ѵ 2 0 5 при пониженном давлении кис¬ 
лорода, а также при атмосферном давлении, но при повышен¬ 
ных температурах образуется ОВБ кальция [3], которая в атмо¬ 
сфере воздуха метастабильна. 

Наряду с описанными традиционными приемами синтеза вана- 
датов, которые используются и для получения ванадатов кальция, 
следует упомянуть еще об одном. Авторами [4] показана возмож¬ 
ность механохимического синтеза соединений как из безводных, 
так и из гидратированных оксидов кальция и ванадия. В первом 
случае взаимодействие приводит к образованию кристаллических 
ванадатов кальция, во втором - к формированию рентгеноаморф¬ 
ных гидратированных продуктов, теряющих воду при нагревании 
до 400 °С, а также в ходе дополнительного подвода механической 
энергии. В смесях с повышенным содержанием СаО или Са(ОН) 2 
синтез проходит по схеме Са(Ѵ0 3 ) 2 -» Са 2 Ѵ 2 0 7 —> Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 , т. е. 
аналогично схеме термического отжига. 

Ванадаты кальция являются промежуточными продуктами 
при промышленном извлечении ванадия из природного или тех¬ 
нологического сырья, эти соединения обладают многими инте¬ 
ресными функциональными свойствами. 

Метаванадат Са(Ѵ0 3 ) 2 . Кристаллизуется в моноклинной син- 
гонии, параметры ячейки: а - 10.060, в = 3.673, с = 7.038 А, 
(3 = 104.8°, пространственная группа СЦт [5, 6]. Согласно пост¬ 
роенным температурным зависимостям параметров решетки и 
ее объема, а также коэффициентов тензора термического рас¬ 
ширения (рис. 15, 16), наличие у метаванадата кальция диффузи¬ 
онного фазового перехода при -13 °С, вызвано, по мнению авто¬ 
ров [7, 8], переориентацией анионных группировок в структуре 
соединения. Какие-либо структурные исследования, подтверж¬ 
дающие это превращение, отсутствуют. В интервале температур 
25...600 °С сохраняется прямолинейная зависимость параметров 
решетки от температуры [9]. 

Многие методики, упомянутые выше и используемые для 
синтеза ванадатов магния, пригодны для получения ванадатов 
кальция, в частности метаванадата Са(Ѵ0 3 ) 2 . Простейшим спо¬ 
собом формирования этого соединения является упаривание 
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тров и объема элементар¬ 
ной ячейки Са(Ѵ0 3 ) 2 от 
температуры 

водной суспензии ок¬ 
сидов Ѵ 2 0 5 и СаС0 3 , 
взятых в эквимоляр¬ 
ном соотношении 
(или охлаждение до 
комнатной темпера¬ 
туры водного раство¬ 
ра, полученного рас¬ 
творением при 

80... 100 °С смеси 
Ѵ 2 0 5 :СаС0 3 = 1), и 
термообработка не 
выше 400 °С выпав¬ 
шего осадка 

Са(Ѵ0 3 ) 2 -4Н 2 0 [10, 

11]. Имеется инфор- 
іоо 200 зоо 400 500 г, к мация, что в подобной 

же смеси, находящей¬ 
ся в атмосфере насыщенного водяного пара (температура 
25 °С), также возможно образование гидратированного мета- 
ванадата кальция [12]. 

Подробно изучены микроскопические свойства Са(Ѵ0 3 ) 2 [13, 
14]. Тонкий растертый порошок желтого цвета, под микроско¬ 
пом соединение представлено зеленоватыми кристаллами с жир¬ 
ным блеском. В тонких обломках кристаллы прозрачны, с ясно 
выраженным плеохроизмом от грязно-зеленого по N 2 до бледно- 
зеленого по Л/р. Спайность весьма совершенная по пинакоидам 
(100), (001) и несовершенная по (010). В иммерсионной среде - 
обломки в виде игл и призм прямоугольной формы. Приведены 
оптические ориентировки кристаллов. 

Метаванадат кальция вместе с Са 2 Ѵ 2 0 7 является основным 
промежуточным соединением в технологической цепочке про¬ 
мышленного извлечения ванадия из сырья (титаномагнетиты, 
энергетические шлаки и др.). Это связано с тем, что соединения 
ванадия в данном сырье в результате кальцинирующего обжига 
формируют ванадаты кальция, которые в последующем практи¬ 
чески нацело переходят в сернокислотный раствор [15]. 
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Рис. 16. Изменение основных 
коэффициентов тензора 
термического расширения 
Са(Ѵ0 3 ) 2 от температуры 60 

Изучены люминес¬ 
центные свойства мета- 40 

ванадата [16], для кото¬ 
рого характерно крас¬ 
ное свечение. Наиболь- т 2 о 
шая интенсивность ^ 
проявляется при акта- т 
вации соединения евро- ® 
пием, причем максимум 0 

свечения наблюдается 
при 0.6 % Еи 3+ . Отмече¬ 
но, что компенсация за- -20 

ряда в этом случае про¬ 
исходит за счет образо¬ 
вания вакансий в кати- _ Ж) 

онной подрешетке. 

В Приложении 37 
приведены наиболее представительные значения межплоско¬ 
стных расстояний и относительных интенсивностей Са(Ѵ0 3 ) 2 
[5, 17]. 

Пироваиадат Са 2 Ѵ 2 0 7 . Структура пированадата изучалась 
неоднократно как на порошках, так и на монокристаллах (см., 
например, [18-20]). Установлено формирование двух полиморф¬ 
ных модификаций: низкотемпературный а-Са 2 Ѵ 2 0 7 кристалли¬ 
зуется в триклинной структуре, пространственная группа Р 1, 
а = 6.667, Ъ = 6.921, с = 7.018 А, ос = 86.38; р = 63.84; у = 83.64° 
[18]. Легко обратимое полиморфное превращение зафиксирова¬ 
но при 975 °С [3, 21, 22]. Авторы [23] дают иную температуру - 
1002 °С; полученная ими при 1020 °С дифрактограмма іп хііи поз¬ 
волила сделать предположение о изоструктурности двух пирова- 
надатов - Р-Са 2 Ѵ 2 0 7 и $г 2 Ѵ 2 0 7 и для соединения кальция рассчи¬ 
тать параметры триклинной (пр. группа Р\) ячейки: а = 7.147, 
Ь = 7.025, с = 12.813 А, а = 98.38°, р = 96.50°, у = 88.97°. Иссле¬ 
дование структуры Р-Са 2 Ѵ 2 0 7 не проводилось. 

Наряду с традиционными методами описан [24] способ полу¬ 
чения агломерированного порошка Са 2 Ѵ 2 0 7 с насыпной плотно¬ 
стью не менее 1.5 г/см 2 . Он предусматривает обработку осадка 
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после промывания насыщенным при 80...90 °С раствором вана- 
дата аммония и прокаливание при 650...740 °С. 

Пированадат кальция - хрупкое кристаллическое вещество 
канареечного цвета, блеск жирный, твердость 5.5-6.0. Под мик¬ 
роскопом в иммерсионной среде наблюдаются зерна неправиль¬ 
ной угловатой формы. Кристаллы плеохроируют в бледно-жел- 
товато-зеленых тонах по прямой схеме И т > N р . Монокрис¬ 
таллы образованы комбинацией четырех пинакоидов (100), 
(010), (Ш) и призм (ПО), (Ш). Спайность совершенная по (ПО), 
ясная по (100), несовершенная по (010) и (/г01) [13, 14]. 

Для Са 2 Ѵ 2 0 7 обнаружена красная люминесценция, максимум 
свечения расположен при 700+50нм. Природа свечения обуслов¬ 
лена пированадат-ионом Ѵ 2 От“; цвет свечения при 7^ = 253.7 го¬ 
лубой [16]. 

В Приложениях 38 и 39 приведены наиболее представитель¬ 
ные значения межплоскостных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей соответственно ос-Са 2 Ѵ 2 0 7 [21,25] и р-Са 2 Ѵ 2 0 7 [23]. 

Ортованадат Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 . Изученная неоднократно [26-28] 
структура соединения принадлежит к ромбоэдрической синго- 
нии, пространственная группа Юс, параметры элементарной 
ячейки: а = 10.809, с = 38.028 А; ванадат изоструктурен соедине¬ 
ниям Са 3 (А$0 4 ) 2 и Р-Са 3 (Р0 4 ) 2 [27]. Отмеченный в некоторых 
публикациях сегнетоэлектрический переход (~ 1380 К), превра¬ 
щение Мотта-Хаббарда (400-500 °С), перегруппировка заряда в 
решетке соединения (575...800 °С), а также другие особенности 
термического поведения решетки Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 (см., например, [21, 
29, 30]) нашли отражение в результатах исследования высоко¬ 
температурных трансформаций, происходящих в этом соедине¬ 
нии, выполненного с помощью колебательного рассеяния Рама¬ 
на [31]. Рамановские спектры позволили интерпретировать фа¬ 
зовый переход сегнетоэлектрик - параэлектрик ( Т с = 1383 К) 
как структурное превращение Юс (искаженный вариант струк¬ 
туры пальмиерита) —> Ют (неискаженный пальмиерит). В ин¬ 
тервале температур 500...800 К, по мнению авторов, происходит 
переход к промежуточной фазе между Юс и Ют со всеми иона¬ 
ми Ѵ0 4 _ , расположенными в позициях с трехкратной симметрией. 
Вплоть до 1483 К предполагается переход «порядок-беспорядок». 

Монокристаллы ортованадата имеют светло-зеленую окрас¬ 
ку. В иммерсионной среде зерна порошка бесцветные, прозрач¬ 
ные, в виде обломков неправильной формы. Как показали гонио¬ 
метрические измерения, кристалл соединения образован комби¬ 


нацией двух пинакоидов [001}, {100} и одной призмы [ПО] с ос¬ 
трым углом 76°30'. Кристаллы оптически двуосные, отрицатель¬ 
ные с углом 2Ѵ = 8°. Плотность оптических осей параллельна 
(010). Показатели преломления /Ѵ 8 = 1.896, /Ѵ р = 1.868 [13, 14]. 

Кристаллы Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 , выращенные или термообработанные 
в бескислородной атмосфере, а также находившиеся под воздей¬ 
ствием электрического тока, приобретают специфическую ок¬ 
раску [50-52]. Сформированные на воздухе кристаллы имеют 
бледную желто-зеленую окраску, а полученные в аргоне стано¬ 
вятся темными, их полированная поверхность имеет темно-си¬ 
ний цвет. Рентгенофазовый анализ показал, что структура окра¬ 
шенных кристаллов сохраняется, имеются лишь небольшие ис¬ 
кажения. Установлено, что окрашенные центры возникают из- 
за изменения валентности ванадия в результате дефицита кисло¬ 
рода в решетке ортованадата. Отношение у+з/Ѵ 44 в Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 и, 
следовательно, характер окраски кристалла зависят от давления 
кислорода в окружающей атмосфере. Кристаллы, выращенные 
на воздухе, также имеют в своей структуре определенную долю 
V 44 . Специальными приемами (увеличение парциального давле¬ 
ния кислорода, электрообработка при высокотемпературном 
отжиге и др.) возможно снизить содержание четырехвалентного 
ванадия и увеличить долю Ѵ +5 . 

Ортованадат кальция является, судя по объему опубликован¬ 
ной информации, самым цитируемым из всех ванадатов х-элемен- 
тов, обладающих комплексом свойств, интересных и перспектив¬ 
ных в прикладном отношении. Многие материалы на основе 
Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 рекомендованы для практического использования. 

Ортованадат представляет собой высокотемпературный сег¬ 
нетоэлектрик с Т с = 1383 К [21, 29, 31, 32]. Высокая проводи¬ 
мость при температуре выше 600 К затрудняет наблюдение сег- 
нетоэлектрического гистерезиса, однако фиксация электричес¬ 
ких областей (доменов) при комнатной температуре в неполяри- 
зованных кристаллах, пироэлектрическое поведение, которое 
имеет противоположное значение наблюдаемым электрическим 
областям, и очевидность диэлектрического и фазового перехода 
при фиксированной температуре позволили отнести Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 к 
сегнетоэлектрикам с высокой электронной проводимостью. По¬ 
следняя обусловлена дефектной структурой этого соединения, а 
также присутствием ионов V 44 , образование которых иницииру¬ 
ется специальными приемами или допантами РЗЭ [33, 34]. Ги¬ 
перзвуковое исследование монокристалла позволило сделать 
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вывод о перспективности использования ортованадата в качест¬ 
ве акустоэлектронного материала [35]. 

На основе Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 синтезирована большая группа люмино¬ 
форов путем формирования твердых растворов с другими орто- 
ванадатами и ортофосфатами, а также допирования РЗЭ [16, 21, 
36]. Так, при активации самарием твердых растворов 
Саз(Ѵ 0 4 ) 2 - 8 гз(Ѵ 0 4 )2 с увеличением содержания стронция проис¬ 
ходит повышение интенсивности люминесценции, достигающей 
максимального значения для состава Са 2 . 4 8 г 06 (ѴО 4 ) 2 - 8 іп +3 . Вве¬ 
дение самария в состав Са 27 Ва 0 3 (Ѵ0 4 ) 2 также приводит к повы¬ 
шению интенсивности излучения по сравнению с чистым 
Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 . В кристаллах ортованадата, активированных неоди¬ 
мом и титаном (0.2 ат.% N4 и Ті), наблюдалась люминесценция 
ионов Ш +3 при комнатной температуре. 

Ортованадат кальция, активированный РЗЭ, предложен в ка¬ 
честве индикатора (по типу люминесцентного излучения) раз¬ 
личных взрывчатых веществ [37]. Имеются сведения [38] о при¬ 
менении монокристалла Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 , легированного ионами нео¬ 
дима, в качестве матрицы для лазера. Оптимальная концентра¬ 
ция неодима, соответствующая максимальной интенсивности, 
составляет х = 0.25 для Са 3 _ 3 х Ш 2 Х (Ѵ 0 4 ) 2 , х = 0.1 для 
Са 3 _ 2 1 ИфИа^(Ѵ 0 4 ) 2 . Лазер на кристалле Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 - ИсР 3 обладает 
высоким порогом генерации - 3 кДж. Стимулированное излуче¬ 
ние наблюдали на волне 1967 нм, ширина спонтанного излучения 
- 18 нм. По мнению авторов [38], это первый пьезоэлектричес¬ 
кий лазер. В [36] также приводятся аргументы, свидетельствую¬ 
щие о возможности использования допированных кристаллов 
ортованадата кальция для изготовления преобразователей излу¬ 
чения неодимового лазера. 

В монокристаллах Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 , активированных хромом и мар¬ 
ганцем, образуется несколько центров люминесценции в облас¬ 
ти 1.1—1.4 мкс [39]. Указанные объекты являются перспектив¬ 
ной матрицей для твердотельных перестраиваемых лазеров, в 
том числе с полупроводниковой накачкой. 

В работах [40,41] представлены результаты исследования тер¬ 
мостимулированной экзоэлектронной эмиссии (ТСЭЭ) ортована¬ 
дата кальция и определены изменения ее параметров в зависимос¬ 
ти от режима возбуждения экзоэлектронов. Сделан вывод - орто¬ 
ванадат в качестве рабочего вещества термоэмиссионного дозиме¬ 
тра способен измерять дозы рентгеновского излучения до 10 7 рад, 
что обеспечивает сохранение дозиметрической информации. 


В Приложении 40 приведены наиболее представительные 
[ значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 

сивностей Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 [ 21, 42]. 

Тетраванадат Са 4 Ѵ 2 0 9 . Сведения о нем ограничиваются (как 
, и относительно поливанадата Са 7 Ѵ 4 0 , 2 ) несколькими публикаци¬ 

ями. Синтезирован авторами [43] в смеси СаС0 3 + Ѵ 2 0 5 = 1:4 при 
температуре 1250 °С, выше (1380 °С) и ниже (1200 °С) этой тем¬ 
пературы распадается. При 1380 °С происходит перитектическое 
плавление. Получен также в подобной же смеси при 1360 °С с 
последующей закалкой [44]. Для обеспечения 100 %-го выхода 
целевого продукта его получение предложено [45] осуществлять 
! в расплаве при 1310.. .1320 °С с закалкой до комнатной темпера¬ 

туры. Кристаллизуется, по мнению авторов [43], в орторомбиче¬ 
ской структуре, параметры элементарной ячейки а = 7.12, 
Ь = 9.86, с = 12.30 А, пространственная группа Р222,. Позднее 
[44] высказана иная точка зрения - имеет гексагональную струк- 
і туру, а = 10.760, с - 37.060 А. 

Установлены микроскопические свойства тетраванадата 
[14], показатели преломления его кристаллов несколько ниже, 
чем у кристаллов Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 . 

В Приложении 41 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен- 
І сивностей Са 4 Ѵ 2 0 9 [ 43, 46 ]. 

, Поливанадат Са 7 Ѵ 4 Оі 7 . Синтезирован в смеси СаО и Ѵ 2 0 5 в 

температурном интервале 900... 1100 °С; выше 1100 °Сраспада¬ 
ется на оксид и ортованадат кальция с небольшой потерей кис¬ 
лорода [22]. Потенциометрическим исследованием системы 
І №Ѵ 0 з-СаС 1 2 -Па 0 Н-Н 2 0 с последующей химической и рентге- 

' нофазовой идентификацией также установлено образование в 

качестве одного из продуктов равновесия малорастворимого со¬ 
единения, соответствующего составу 3.5СаО Ѵ 2 0 5 [47]. Инфра¬ 
красный спектр Са 7 Ѵ 4 0 17 проанализирован в сравнении со спек¬ 
трами ванадатов других двухвалентных металлов [48], показаны 
их сходства и различия. 

В Приложении 42 приведены наиболее представительные 
! значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 

сивностей Са 7 Ѵ 4 0 ]7 [22, 49]. Структурные данные отсутствуют. 

Фазовая диаграмма. Варианты диаграммы, мало отличаю¬ 
щиеся друг от друга, приведены в [3,14-16,21,53] и в других пуб¬ 
ликациях. Здесь же обсуждаются температуры фазовых перехо- 
' дов ванадатов, полученные различными авторами. На рис. 17 
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приведена диаграмма, опубликованная в монографии [53], с не¬ 
большими коррективами, отмеченными выше. Главной ее осо¬ 
бенностью является некоторая условность и некорректность 
представления ванадатов Са 4 Ѵ 2 0 9 и Са 7 Ѵ 4 0 17 , что связано с весь¬ 
ма малым объемом имеющихся данных об этих соединениях. 
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2.3. Система 8г0-Ѵ 2 0 5 


Неоднократно исследованная различными авторами система, 
фазовая диаграмма которой приведена в качестве последнего ва¬ 
рианта в [1], характеризуется четырьмя ванадатами стронция - 
метаванадатом 8г(Ѵ0 3 ) 2 , пированадатом 8г 2 Ѵ 2 0 7 , ортованадатом 


8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 и тетраванадатом 8г 4 Ѵ 2 0 9 . Упомянутые в других источ¬ 
никах иные ванадаты (8г 6 Ѵ 2 О п [2], 8г 16 Ѵ 18 0 61 [3], 8г 7 Ѵ 4 0 17 [4]) не 
имеют необходимого подтверждения своей индивидуальности, а 
оксидная стронций-ванадиевая бронза 8гѴ 12 О 30 [5] в рассматри¬ 
ваемой системе образуется при специфических условиях (пони¬ 
женное давление окружающего кислорода или высокая темпе¬ 
ратура). Кроме того, последнее соединение, как известно, харак¬ 
терно для другой системы - 8Ю-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 . 

Метаванадат 8г(Ѵ0 3 ) 2 . Мнения о структурных формах данно¬ 
го соединения противоречивы и немногочислены. Связано это 
прежде всего с тем, что структурных исследований соединения 
крайне мало, не во всех работах сделано отнесение структуры (и 
даже значений межплоскостных расстояний) к конкретным тем¬ 
пературам ее получения и стабильности, опубликованные бук¬ 
венные обозначения полиморфных форм (а, [5) у разных авторов 
различны. Анализ и систематизация опубликованных в научной 
литературе, в том числе в справочнике ІСБО, значений Цй мета- 
ванадата стронция свидетельствуют о том, что существуют две 
структуры этого соединения. 

Низкотемпературная фаза, названная а-модификацией [6, 7] 
и зафиксированная в ІСББ [8,9], характеризуется приводимым в 
Приложении 43 набором значений /Д/ [6] и кристаллизуется в ор¬ 
торомбической структуре, пространственная группа Рпта, пара¬ 
метры элементарной ячейки а - 9.666(1), Ь = 3.6808(4), 
с = 12.529(3) А [10]. (Та же пространственная группа и близкие 
параметры ячейки фигурируют и в работе [7], хотя ее авторы, 
по-видимому, ошибочно относят указанную структурную моди¬ 
фикацию к высокотемпературной и называют ее (5-формой). 

Синтезируется сс-модификация керамическим (450...460 °С) 
и гидрохимическим приемами (сливание водных растворов 8гС1 2 
и 1ЧН 4 Ѵ0 4 , осадок высаливается из раствора спиртом [11] или 
взаимодействие в водной среде Ѵ 2 0 5 и 8гС0 3 [12]; затем дегидра¬ 
тация при 370...400 °С выпавшего осадка). Модификация пред¬ 
ставляет собой порошок салатного цвета [6], по данным [10], - 
палево-желтого. Структура стабильна до 548 °С [6, 13]. 

Высокотемпературная фаза, названная [5-модификацией [6], 
фиксируется в справочнике ІСББ в пяти ссылках и характеризу¬ 
ется приведенным в Приложении 44 набором значений Цй [6]. 
Результаты структурных исследований этой фазы в литературе 
отсутствуют. Лишь в одной работе имеется сопоставление ди- 
фрактограммы образца 8г(Ѵ0 3 ) 2 , полученного отжигом смеси 
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___" Рис. 18. Кривые нагревания (/) и ох- 

1 518\ лаждения (2) образцов метаванадата 

1 /—стронция: а-8г(ѴО э ) 2 (а), а-8г(Ѵ0 3 ) 2 + 

2 1/ + 10 мол.% Ѵ 2 0 5 (б), Р-8 г(Ѵ0 3 ) 2 + 

— у + 10 мол.% Ѵ 2 0 3 (в), иллюстрирую- 

^'—~~^548 ] щие необратимый полиморфизм 

I 8г(Ѵ0 3 ) 2 (548 °С) и эвтектику 

у Ѵ 2 0 3 -8 г(Ѵ0 3 ) 2 (540 °С) 

1 6 ѵ 2 0 5 и 8гС0 3 при 620 °С в тече- 

\ ние 24 ч, с дифрактограммой 

464 1 Ва(Ѵ0 3 ) 2 , в результате чего ав- 

2 —| торы [14] по аналогии предпо- 

I ложили, что [і-8г(Ѵ 0 3 ) 2 крис- 

540 I таллизуется в орторомбичес- 

х/ кой симметрии, параметры 

- 1 - 1 - 1 - 1 -*- элементарной ячейки а = 

1 507 \ 6 = 8.245, Ь = 12.283, с = 7.657 Б, 

463 °с \ пространственная группа 

А \ / С222, Стпіі или Сттт. 

2 ._ ) \ \/ Дифференциально-терми- 

Ѵ^Ѵ 540 I ческий анализ метаванадата 

I стронция позволил [13] уточ- 

нить температуру превраще- 

- 500 - 550 -боо о°с ния а->(3 8 г(Ѵ0 3 ) 2 и установить 

особенности этого процесса 
(рис. 18). Кривые нагревания и охлаждения обеих модификаций, 
а также смесей каждой модификации с Ѵ 2 0 5 свидетельствуют о 
необратимости превращения а->(3 8г(Ѵ0 3 ) 2 , происходящего при 
548 °С, об образовании при нагревании смесей Ѵ 2 0 5 и 8г(Ѵ0 3 ) 2 
при 540 °С эвтектической жидкой фазы, а также о значительном 
температурном гистерезисе при кристаллизации эвтектической 
смеси. 

Опубликованы результаты исследования кристаллооптики 
монокристалла 8г(ѴО э ) 2 [3, 15]. Авторы не конкретизировали 
температуру его получения, однако можно предположить, что 
исследовалась высокотемпературная форма. Полученные ре¬ 


зультаты позволили авторам отнести метаванадат к моноклин¬ 
ной сингонии (по-видимому, ошибочно). Растертый порошок 
кристаллов имел белый цвет. Инконгруэнтное плавление мета¬ 
ванадата стронция зафиксировано при 675 °С [6, 15]. 

Пированадат 8г 2 Ѵ 2 0 7 . Имеется несколько публикаций, сви¬ 
детельствующих о диморфизме соединения. Высокотемператур¬ 
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ная а-модификация кристаллизуется в триклинной сингонии, 
пространственная группа Р 1 [16, 17], параметры элементарной 
ячейки а = 7.050(1), Ь = 7.099(1), с = 12.983(2) А, а = 99.47(1)°, р = 
93.77(1)°, у= 90.89(1)° [16]. Монокристаллы для исследования по¬ 
лучены охлаждением расплава 8г 2 Ѵ 2 0 7 от 1100 °С [16] или тер¬ 
мообработкой смеси 8гС0 3 и НН 4 Ѵ0 3 при 800 °С (12 ч), затем при 
850 °С (24 ч) [17]. В каталоге КЛЖ [18, 19] отреферированы ис¬ 
следования по кристаллохимии а-8г 2 Ѵ 2 0 7 , а в Приложении 45 
для этой модификации приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей [20]. 

Структура низкотемпературной р-модификации, описанная в 
единственной работе [21], принадлежит тетрагональной синго¬ 
нии, пространственная группа Р4 Ь параметры ячейки а = 
7.055(2), с - 25.64(2) А. Монокристаллы для оптических и рент¬ 
геноструктурных исследований готовились термообработкой 
стехиометрической смеси 8гС0 3 и Ѵ 2 0 5 при 800 °С, нагревом 
смеси получившегося продукта и метаванадата ИаУ0 3 до 1050 °С 
с последующими охлаждением образца до комнатной температу¬ 
ры (7 град/ч) и отмывкой отобранного кристалла от ЫаѴ0 3 в ки¬ 
пящей воде. В ІСБП дважды упоминается тетрагональный 
8г 2 Ѵ 2 О у [22, 23], в Приложении 46 приведены наиболее предста¬ 
вительные значения Щ 

Полиморфный переход пированадата стронция отнесен [17] 
к температуре 645 °С, а плавление с вырожденной перитекти¬ 
кой - к 1145 °С [20], в [1] - к 1160 °С. При изучении кристалло¬ 
оптических свойств соединения [3, 15] указано на его моноклин¬ 
ную структуру, однако это суждение представляется ошибоч¬ 
ным. В монографии [24] отмечено, что при возбуждении длинно¬ 
волновым ультрафиолетовым светом пированадат люминесци- 
рует в области 485-600 нм. 

Ортованадат 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 . Структура соединения, отрефериро¬ 
ванная в ІСББ [25, 26], формируется в ромбоэдрической синго¬ 
нии, пространственная группа РЗт, параметры элементарной 
ячейки а = 5.619(10), с = 20.100(4) А. Ванадат изоструктурен фо¬ 
сфату 8г 3 (Р0 4 ) 2 и пальмиериту РЬК 2 (80 4 ) 2 [27]. Описано получе¬ 
ние соединения керамическим способом в виде порошка - не¬ 
больших кристаллов, сформированных при испарении (1550 °С) 
расплава номинального состава 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 (Си0) [27], и монокрис¬ 
талла, выращенного методом Чохральского [28]. В Приложе¬ 
нии 47 приведены наиболее представительные значения меж- 
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плоскостных расстояний и относительных интенсивностей орто- 
ванадата стронция [ 20 ]. 

Под микроскопом [3, 15] кристаллы 8 г 3 (\Ю 4 ) 2 бесцветны со 
слабым зеленоватым оттенком и серовато-желтой интерферен¬ 
ционной окраской первого порядка; оптически двуосные, положи¬ 
тельные, 2Ѵ = 9°. Показатели преломления: N 2 = 1.956, М т = 
= 1.947, /Ѵ р = 1.946. Электрические свойства ортованадата обус¬ 
ловлены вакансиями в подрешетках кислорода и стронция, темпе¬ 
ратурные изменения структуры - конкурирующими процессами 
вакансионного (ионы кислорода и стронция) и межузельного (ио¬ 
ны стронция) разупорядочения. Обсуждено влияние точечных де¬ 
фектов на положение края полосы оптического поглощения [29]. 

При спектроскопическом исследовании 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 установлена 
люминесценция желто-зеленого цвета [24, 30], центрами которой 
являются ионы Ѵ0 4 ~ При введении в ортованадат редкоземель¬ 
ных ионов собственное свечение ослабевает, что связано с пере¬ 
носом энергии от решетчатого центра поглощения (иона Ѵ0 4 _ ), 
выступающего как сенсибилизатор 8 , к иону активатора А, т. е. 
имеет место перенос типа 8 А. Отмечена [24,31,32] возможность 
использования ортованадата в телевизионных трубках, твердо¬ 
фазных лазерах (в частности на основе системы 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 :Мп 5+ ) 
и в качестве покрытия в люминесцентных лампах. 

Воздействие механического давления (выше 17 ГПа) приво¬ 
дит к полиморфной трансформации структуры соединения и к 
формированию орторомбической ячейки с параметрами а = 
= 9.152(6), Ъ = 2.999(4), с = 11.316(10) А [33, 34]. Предположено 
образование оливиноподобной структуры с пространственной 
группой Рпта. Здесь же приведены значения ккі, І/І 0 , ё оЫ и <7 са1с . 
Температура плавления ортованадата стронция (вырожденная 
перитектика) соответствует 1545 °С [20]. 

Тетраванадат 8г 4 Ѵ 2 0 9 . Сведения о соединении немногочис¬ 
ленны. Впервые идентифицировано Брауном [35] (значения ё, 
2Ѳ и /// 0 приведены в Приложении 48) и подтверждено в [20, 36]. 
Синтез проводился как керамическим способом (смесь 8 гСО э и 
МН 4 Ѵ0 3 , 400...800 °С, несколько часов), так и охлаждением рас¬ 
плава. На воздухе гидратируется. Распад тетраванадата на 
8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 и 8гО, согласно данным ДТА и РФ А, проходит в темпе¬ 
ратурном интервале 1220... 1250 °С. 

Фазовая диаграмма. На рис. 19 представлена фазовая диа¬ 
грамма системы 8 г 0-Ѵ 2 0 5 [1], учитывающая приведенную выше 
информацию о ванадатах стронция. 
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2.4. Система Ва0-Ѵ 2 0 5 

Наиболее достоверная информация свидетельствует об обра¬ 
зовавши в этой системе пяти ванадатов - Ва(Ѵ0 3 ) 2 , Ва 3 Ѵ 4 0 13 , 
Ва 2 Ѵ 2 0 7 , Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 и Ва4Ѵ 2 0 9 . Приводимые в некоторых публи¬ 
кациях [1, 2] соединения ВаѴ 12 О 30 и ВаѴ 8 0 21 _* хотя и образуются 
в рассматриваемой системе, в кристаллическом состоянии содер¬ 
жат наряду с пятивалентным также четырехвалентный ванадий. 
Поэтому их следует относить к оксидным ванадиевым бронзам 
бария, характеризующимся системой ВаО-Ѵ 2 0 5 -Ѵ0 2 . На воздухе 
указанные ОВБ окисляются до Ва(Ѵ0 3 ) 2 . Следует признать так¬ 
же недоказанным формирование в системе упомянутого в [3] ва- 
надата Ва 16 Ѵ 18 0 61 . 

Метаванадат Ва(Ѵ0 3 ) 2 . Структура соединения изучалась не¬ 
однократно [4-6 и др.], получены в основном совпадающие или 
близкие результаты. Бесцветный ванадат формируется в орто¬ 
ромбической решетке, пространственная группа С 222 , параметры 
элементарной ячейки а = 8.482(1), Ь - 12.61(1), с = 7.916(2) А [6]. 
Изоструктурен высокотемпературной модификации метавана¬ 
дат стронция. 

Для синтеза соединения используются многие методы, опи¬ 
санные для ванадатов двухвалентных металлов; отметим из них 
формирование монокристаллов в автоклаве в смеси ѴО(ОН) 2 и 
Ва(М0 3 ) 2 при 280 °С в течение 24-28 ч [6] и при кристаллизации 
эвтектического расплава в системе ІлѴ0 3 -Ва(Ѵ0 3 ) 2 [4]. Наибо¬ 
лее представительные значения межплоскостных расстояний и 
относительных интенсивностей метаванадата бария приведены в 
Приложении 49 [7]. Высказанное предположение [8] о наличии у 
Ва(Ѵ0 3 ) 2 полиморфизма при 520 °С не подтверждено другими ав¬ 
торами и представляется недоказанным. 

Подробное описание микроскопической оптики метаванада¬ 
та [9] свидетельствует о том, что под микроскопом порошок со¬ 
единения наблюдается в виде табличек и призм. Грань основной 
призмы с плоскостью оптической индикатрисы N р N р составляет 
угол 68°, а с осью N р - 4°. Двупреломление клина /Ѵ в -/Ѵ т = 0.076, 
N т -N р = 0.089. Показатели преломления Ва(Ѵ0 3 ) 2 - /Ѵ я = 2.08, 
Н т = 1.998, 2Ѵ - 76-77°. Температура плавления лежит в интер¬ 
вале 705...708 °С [7, 10, 11], характер плавления (как и пиро- и 
ортованадатов бария) - вырожденная перитектика. 

Ванадат Ва 3 Ѵ 4 0 13 . Увеличение в системах М0-Ѵ 2 0 5 размера 
двухвалентного $-элемента в ряду М§-Са-8г-Ва способствует 
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образованию указанного барийсодержащего ванадата, изофор¬ 
мульные аналоги которого в других системах отсутствуют. 

Кристаллическая структура соединения описывается моно¬ 
клинной сингонией с пространственной группой С2/с [11,12], па¬ 
раметры элементарной ячейки а = 16.100(3), Ъ = 8.947(3), с - 
= 10.173(3) А, Р = 114.39(2)° [12]. Для исследования использовал¬ 
ся полученный твердофазным способом порошок (стехиометри¬ 
ческая смесь ВаС0 3 и Ѵ 2 0 5 , температура 600...700...720 °С по 
6-8 ч), а также монокристалл, отобранный в спеке состава 53 % 
ВаО - 47 % Ѵ 2 0 5 , и полученном при 720 °С в результате длитель¬ 
ного отжига (480 ч). При этом учитывалось, что температура пе¬ 
ритектики Ва 3 Ѵ 4 0 13 составляет 739...740 °С [1, 7, 10, 13], а тем¬ 
пература эвтектики Ва 3 Ѵ 4 0 13 -Ва(Ѵ0 3 ) 2 достигает 708 °С. 

Состав рассматриваемого ванадата бария подтвержден так¬ 
же независимым расчетным рентгеноденситометрическим мето¬ 
дом количественного фазового анализа равновесных образцов 
системы Ва0-Ѵ 2 0 5 при концентрации около 40 мол.% Ѵ 2 0 5 [14]. 

Значения межплоскостных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей ванадата Ва 3 Ѵ 4 0 13 выборочно представлены в 
Приложении 50 [15]. Данные об этом соединении приведены 
также в справочнике ІСТЮ [16]. 

Спектроскопическое поведение аниона Ѵ 4 0^, согласно ис¬ 
следованиям колебательных ИК- и КР-спектров Ва 3 Ѵ 4 0 ІЗ [17], 
напоминает бесконечную цепочку сочлененных вершинами ва- 
надий-кислородных тетраэдров. Промежуточное значение час¬ 
тот валентных колебаний цепочки Ѵ 4 0 13 , по сравнению с тако¬ 
выми для анионов в Ва(ѴО э ) 2 и Ва 2 Ѵ 2 0 7 , обусловлено ее ограни¬ 
ченностью четырьмя тетраэдрами Ѵ0 4 . По микроскопическим 
оптическим исследованиям [9], кристаллы Ва 3 Ѵ 4 0 ІЗ по форме и 
цвету близки к кристаллам Ва 2 Ѵ 2 0 7 , но в поляризованном свете 
отличаются более высокой интерференционной окраской П и Ш 
порядка. Показатели преломления: А^, = 1.930, Ы т = 1.911, N '1 = 
= 1.877. Оптический знак отрицательный. 

Пированадат Ва 2 Ѵ 2 0 7 . В справочнике ГСЮО цитируются пять 
публикаций, посвященных пированадату и приводящих его 
структурные и рентгенографические характеристики. Согласно 
данным [18, 19], соединение кристаллизуется в триклинной 
структуре, параметры элементарной ячейки а = 13.571(3), Ъ = 
= 7.320(2), с = 7.306(2) А, а = 90.090(1)°, р = 99.480(1)°, у = 
= 87.320(1)°, пространственная группа Р\. Кристаллы для иссле¬ 
дования (0 ~ 0.08 мм) получены термообработкой стехиометри¬ 


ческой смеси ВаО и Ѵ 2 0 5 в платиновом тигле (1100 °С в течение 
24 ч, охлаждение до 600 °С со скоростью 6 град/ч, затем закалка 
до комнатной температуры). Наиболее представительные значе¬ 
ния межплоскостных расстояний и относительных интенсивнос¬ 
тей пированадата бария приведены в Приложении 51 [7]. 

Цвет порошка пированадата белый, под микроскопом он 
представлен в виде бесцветных кристаллов - призм и табличек с 
весьма совершенной спайностью по призме. Кристаллы оптичес¬ 
ки двуосные, положительные с углом 2Ѵ = 54°. Показатели пре¬ 
ломления N 2 = 1.963, Ы т = 1.911, N |} = 1.897 [9]. Спектральные ха¬ 
рактеристики пированадата бария, как и других пированадатов 
второй группы, описаны в [3,7,20]. При возбуждении длинновол¬ 
новым УФ светом Ва 2 Ѵ 2 0 7 люминесцирует в области 485-600 нм. 
Цвет свечения голубовато-зеленый. Оно зависит от содержания 
примесей, присутствие которых в количестве более 0.1 мол.% 
приводит к тушению собственной люминесценции соединения. 
Природа свечения обусловлена пированадат-ионом Ѵ 2 0|~. 

Плавление соединения (вырожденная перитектика) осуще¬ 
ствляется при 1140 °С [7]. 

Ортованадат Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 . Ванадат является структурным ана¬ 
логом ортованадата стронция, а также ортофосфатов и ортоар- 
сенатов стронция и бария [21]. В справочнике ЮББ приводятся 
практически совпадающие сведения из нескольких источников 
относительно структуры и параметров соединения. Кристалли¬ 
зуется оно в ромбоэдрической сингонии, пространственная груп¬ 
па КЪт, параметры элементарной ячейки а = 5.7714(9), с = 
= 21.248(3) А [22, 23]. В Приложении 52 приведены наиболее 
представительные значения межплоскостных расстояний и от¬ 
носительных интенсивностей Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 [7]. 

Имеется предположение [24], основанное на кривых ДТА, по¬ 
литерме проводимости и зависимостях параметров ячейки от тем¬ 
пературы, о структурных изменениях решетки ортованадата вбли¬ 
зи 1088К, однако прямое безальтернативное доказательство при¬ 
роды наблюдаемых изменений отсутствует. Воздействие на орто¬ 
ванадат бария давления (вплоть до 29.0 ГПа при 25 °С) не приводит 
к каким-либо заметным структурным превращениям [25]. 

Растертый поршок Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 белого цвета, под микроскопом 
кристаллы имеют неправильную округлую форму, часто в виде 
призм и табличек. В поляризованном свете характерна низкая 
интерференционная окраска I порядка от серой до желтой. По¬ 
казатели преломления Д' ;) = 1.976, М к = 1.987 [9]. 
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Спектральные характеристики и параметры люминесценции 
Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 в сравнении с другими ортованадатами второй группы 
приведены в [ 3, 7 ]. В частности, отмечено, что добавка ВаР 2 к 
ортованадату увеличивает яркость его свечения. Возможность 
использования рассматриваемого соединения в качестве трех- 
уровнего лазерного излучателя при введении в монокристалл 
0.2 мол.% Мп +5 обсуждена в [26]. Допированные монокристаллы 
готовились методами Чохральского и зонной плавки. Излучение 
при комнатной температуре инициировалось пульсирующим 
возбуждением при 592 нм. Характеристики излучения позволили 
рекомендовать использование лазера в лампах-вспышках в каче¬ 
стве диода накаливания. 

Температура плавления ортованадата (1690°С) определена 
методом высокотемпературного ДТА и подтверждена соответ¬ 
ствующей зависимостью энтальпий образования из оксидов ор- 
тованадатов 8-элементов П группы от их температуры плавле¬ 
ния [27]. Таким образом, Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 является самым тугоплавким 
из синтезированных ванадатов двухвалентных металлов. 

Тетраванадат Ва 4 Ѵ 2 О ч . Имеется единственная работа, в кото¬ 
рой приводятся доказательства, свидетельствующие, по мнению 
авторов, об образовании указанного соединения [15]. Ванадат 
изоструктурен 8г 4 Ѵ 2 0 9 , кристаллизуется в тетрагональной син- 
гонии, параметры ячейки а - 18.75, с = 18.09 А. Синтез соедине¬ 
ния осуществлялся по керамической технологии в стехиометри¬ 
ческой смеси Ва 3 (Ѵ0 4 ) 2 и ВаО при температуре 700 °С в течение 
80 ч. Об образовании индивидуального соединения, по мнению 
авторов, свидетельствовали ИК-спектр поглощения и рентгено¬ 
грамма. 

Верхняя температура стабильности не установлена, однако, 
судя по кривым ДТА и ТГ, при нагревании образца вплоть до 
1000 °С какие-либо изменения в нем не происходят. При дли¬ 
тельной выдержке в условиях воздушной атмосферы при 
800... 1000 °С Ва^Од взаимодействует с углекислым газом воз¬ 
духа с образованием карбоната и ортованадата бария. В статье 
[28] подтверждено образование рассматриваемого соединения. 
В Приложении 53 приведены наиболее представительные зна¬ 
чения межплоскостных расстояний и относительных интенсив¬ 
ностей тетраванадата бария [15, 29]. 

Фазовая диаграмма. За основу приведенной на рис. 20 фазо¬ 
вой диаграммы взята диаграмма, опубликованная в монографии 
[10]. Дополнительно введено соединение Ва 4 Ѵ 2 0 9 , для которого. 
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Рис. 20. Фазовая диаграмма системы Ва0-Ѵ 2 0 5 

как уже отмечалось, не установлены верхняя температура ста¬ 
бильности и характер поведения выше 1000 °С. 
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Глава 3 

Системы М2О-М2О-Ѵ2О5 


Рассмотренные выше двухкомпонентные системы с участи¬ 
ем Ѵ 2 0 5 и оксидов ^-элементов служат основой для усложнения, 
последующеего изучения и аттестации ванадийсодержащих ок¬ 
сидных систем и соответствующих ванадатов. В принципе, пер¬ 
вый шаг подобного усложнения предполагает рассмотрение сле¬ 
дующих трехкомпонентных систем: (М ,+ ) 2 0-(М ,/+ ) 2 0-Ѵ 2 0 5 , 
М ,+2 0-М" +2 0-Ѵ 2 0 5 и М 2 0-М +2 0-Ѵ 2 0 5 . Анализ имеющейся в ли¬ 
тературе весьма обширной информации об этих системах свиде¬ 
тельствует о том, что каждая из них характеризуется специфиче¬ 
ским химическим поведением, характерными образующимися 
продуктами взаимодействия (соединениями, твердыми раствора¬ 
ми), комплексом интересных в прикладном и научном отноше¬ 
нии свойств, предложенными и потенциальными возможностя¬ 
ми для их последующего использования. В указанных системах 
при благоприятных условиях образуются сложные ванадаты, со¬ 
четающие в катионной подрешетке различные 5-элементы - два 
одновалентных, два двухвалентных или совместно одно- и двух¬ 
валентный ион. В настоящей работе рассматривается лишь одна 
группа оксидных систем: М|0-М +2 0-Ѵ 2 0 5 , сочетающих при ок¬ 
сиде ванадия Ѵ 2 0 5 все возможные оксиды 5-элементов: М 2 0, 
М = Іл, N3, К, КЪ, С$ и М +2 0, М = М§, Са, 8г, Ва. 

Среди характерных и существенных для настоящего обзора 
особенностей указанных систем отметим следующие. 

1. Термодинамическое равновесие в них, как правило, достига¬ 
лось путем термообработки, в том числе в качестве заверша¬ 
ющего этапа синтеза. 

2. Не рассматривались образование и возможность образова¬ 
ния двойных оксидов типа М+М^Оу, а также соединений, 
включающих восстановленный или частично восстановлен¬ 
ный ванадий. Хотя стабильные в воздушной атмосфере ок¬ 
сидные ванадиевые бронзы (ОВБ) щелочных металлов. 
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представленные на диаграммах бинарных систем М 2 0-Ѵ 2 0 5 , 
на рассмотренных ниже диаграммах тройных оксидных сис¬ 
тем также учтены. 

О фазовом составе химических систем в целом, т. е. об инди¬ 
видуальности соединения или о смеси соединений, судили по ре¬ 
зультатам систематического изучения фазового состава каждого 
из специально выбранных образцов. Рассматривались различные 
сочетания концентраций всех исходных компонентов, по получен¬ 
ным результатам строился концентрационный фазовый треуголь¬ 
ник. Основной метод синтеза ванадатов керамический, хотя рас¬ 
сматривались и другие специально оговоренные приемы. 

Обсуждаемый ниже материал расположен последовательно 
по ряду двухвалентных 5-элементов - магний, кальций, строн¬ 
ций, барий. Для каждого из оксидов этих элементов рассматри¬ 
вались сочетания с оксидом каждого из одновалентного элемен¬ 
та - лития, натрия, калия, рубидия и цезия. Это позволило не 
только выявить статику фазообразования (реакционную способ¬ 
ность) в каждой конкретной химической системе, но и просле¬ 
дить закономерности фазообразования в ряду оксидов однова¬ 
лентных металлов (при постоянном МО) или в ряду оксидов 
двухвалентных металлов (при постоянном М 2 0). 

3.1. Системы М 2 0-М§0-Ѵ 2 0 5 

Система Гл 2 Ѳ-Мй0-Ѵ 2 0<; . Имеются сведения о трех соедине¬ 
ниях, образующихся в системе, - твердом растворе на основе ме- 
таванадатов лития и магния и двух бинарых ортованадатов [1]. 
Первый из указанных продуктов взаимодействия - фаза пере¬ 
менного состава ЬІ2-.хМ& ( . /2 Ѵ 2 0 6 , х = 0-1.44 идентифицирована по 
трем образцам, температуры плавления и параметры ячейки ко¬ 
торых, согласно данным авторов, незначительно меняются. По¬ 
скольку метаванадатный твердый раствор никем не подтверж¬ 
ден, а приводимые в [1] доказательства не убедительны, форми¬ 
рование указанного соединения представляется недоказанным. 

Ортованадат ІлМ§Ѵ0 4 . Существование изученного соедине¬ 
ния многократно подтверждено [1-5 и др.]. Кристаллизуется в 
орторомбической системе, пространственная группа Стст, па¬ 
раметры элементарной ячейки а = 5.6283(6), Ь = 8.6123(8), 
с = 6.2381(7) А [2,6]. Образец для исследования получен термо¬ 
обработкой смеси порошков Іл 2 С0 3 , М§0 и Ѵ 2 О э . Соединение не 
является структурным аналогом оливина, как об этом свиде¬ 
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Рис. 21. Фрагмент фа¬ 
зовой диаграммы сис¬ 
темы У 2 0 -Мё 0 -Ѵ 2 05 в 
субсолидусной области: 
1 - ЬіМвѴО,; 2 - ЬіьМ&і-хѴО* 
0.10 < л < 0.15; 3 - 

и 3 МЕ 18 ѵ м о 47 ; 4 - има,(ѵо 4 ) 3 ; 

5-М&0/ОЛ 



Іл 2 0, мол.% 


тельствовали ран¬ 
ние работы, но 
близко к структуре 
Иа 2 СЮ 4 и Йа 2 80 4 . 

В Приложении 54 приведены наиболее представительные значе¬ 
ния межплоскостных расстояний и относительных интенсивнос¬ 
тей ІлМ§Ѵ0 4 [3, 6]. Полиморфизм не зафиксирован, однако при 
воздействии высокого давления отмечен переход в структуру 
шпинели с параметром а = 8.27 А [5,7]. Указана [3] возможность 
образования на основе ортованадата фазы переменного состава 
Ьіі-уМёі40.5ѵѴО 4 , 0 < у < 0.06. 

Тонкий порошок ЬіМ§Ѵ0 4 окрашен в светло-бежевый цвет, 
как и описанный ниже другой ортованадат лития и магния. При 
обсуждении природы люминесцентного перехода ванадий-кис- 
лородной группы отмечено, что спектр испускания соединения 
состоит из полосы, полуширина которой равна 0.4-0.5 эВ. Пред¬ 
положено, что желтая люминесценция, возникающая при УФ- 
облучении, обусловлена переходами внутри группы Ѵ0 4 [5]. 
Температура плавления (возможно, инконгруэнтного) составля¬ 
ет 1041 °С [3], по другим данным - 1020 °С [1]. 

Ортованадат ІлМ8 4 (Ѵ0 4 ) 3 . В концентрационном интервале 
иМ§Ѵ0 4 -Мёз(Ѵ0 4 ) 2 и вблизи ортованадата магния зафиксиро¬ 
вано несколько соединений (рис. 21): Ьі 2і Мёі. 5 ^Ѵ 0 4 , 0.10 < х < 
< 0.15 [3], Іл 3 М ёі8 Ѵ и 0 47 [8], ПМ ё4 (Ѵ0 4 ) 3 [9]. Анализ интенсивно¬ 
стей и положений линий рентгенограмм этих соединений пока¬ 
зал их подобие. Этот факт, а также наличие в родственной сис¬ 
теме На 2 0-М§0-Ѵ 2 0 5 в указанной области единственного соеди¬ 
нения ИаМ§ 4 (У0 4 )з [10] позволили сделать вывод [4, 11] о том, 
что в рассматриваемой системе формируется лишь ортованадат 
лития и магния состава ІлМ§ 4 (Ѵ 0 4 ) 3 . 

Параметры тетрагональной (пространственная группа /42а) 
ячейки а = 6.86707(2), с = 18.9545(1) А [11]. Порошкообразный 
образец для исследования готовили керамическим способом 
(смесь Іл 2 С0 3 , М§0 и Ѵ 2 0 5 , таблетирование, отжиг с промежу¬ 
точными перешихтованиями и брикетированиями, 600 °С, 30 ч. 
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800 °С, 100 ч). Сделан вывод о изоструктурности литий- и на¬ 
трийсодержащих изоформульных соединений, а также о том, 
что аналогичные соединения с более тяжелыми щелочными ме¬ 
таллами, в силу кристаллохимических особенностей их строе¬ 
ния, вряд ли возможны. 

В Приложении 55 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей ІлМ§ 4 (Ѵ0 4 )з [11]. У соединения, судя по [3], возможен 
полиморфизм (~ 1011 °С при нагревании, ~ 857 °С при охлажде¬ 
нии), плавление происходит вблизи температуры 1170 °С. 

Фазовая диаграмма. В литературе, посвященной системам 
М 2 0-М +2 0-Ѵ 2 0 5 , практически отсутствуют работы, в которых 
рассматривается термическое поведение систем в целом, поэто¬ 
му отсутствуют фазовые диаграммы с температурной шкалой. 
Редко встречаются также термически охарактеризованные 
фрагменты указанных систем (квазибинарные системы, вторич¬ 
ные трехкомпонентные системы и др.). Как правило, приводятся 
лишь изотермические сечения, отнесенные ко всему концентра¬ 
ционному треугольнику системы, или разные по температуре се¬ 
чения, соответствующие температуре солидуса каждой вторич¬ 
ной трехкомпонентной системы. 

Температура солидуса вторичной системы, как известно, 
должна быть ниже, чем температуры плавления (в том числе пе- 
ритектического) каждого компонента этой системы, а также тем¬ 
пературы бинарных эвтектик и, как правило, совпадать с темпе¬ 
ратурой тройной эвтектики. В общем виде на фазовой диаграмме 
исходной трехкомпонентной системы должно быть столько тем¬ 
ператур, отнесенных к площадкам солидуса, сколько по результа¬ 
там триангуляции вторичных трехфазных систем образуется в 
указанной системе. В этом случае построенную по результатам 
твердофазного отжига (без плавления) смесей компонентов диа¬ 
грамму обычно относят к субсолидусным температурам. 

На подобных фазовых диаграммах состояния, как правило, 
отсутствует информация о перитектических трансформациях, о 
полиморфных превращениях; часто небольшие области гомо¬ 
генности заменяются на диаграмме точками с фиксированными 
конкретными составами и т. д. Однако несмотря на это, диаграм¬ 
мы свидетельствуют о реакционной способности компонентов 
системы, о природе продуктов их термостимулированного взаи¬ 
модействия, о химическом и фазовом состоянии системы, нахо¬ 
дящейся в термодинамическом равновесии. 


Фазовая диаграмма системы Ы 2 0-М§0-У 2 0 5 исследовалась 
дважды, причем первая из них, опубликованная в 1988 г. и отне¬ 
сенная к 550 °С, содержит, как уже отмечалось, три тройных со¬ 
единения - твердый раствор Ьі 2 _^М^ /2 Ѵ 2 0 6 , ортованадат 
ЬіМ§Ѵ0 4 и соединение Ы 3 М§ 18 У п 0 47 [1]. 

Вторично диаграмма, справедливая для субсолидусных тем¬ 
ператур, опубликована в 2004 г. [4]. Образцы для аттестации и 
построения фазовой диаграммы (как и для большинства иссле¬ 
дованных нами и приведенных ниже трехкомпонентных диа¬ 
грамм) готовили твердофазным отжигом (печь “Иабег”) тща¬ 
тельно перетертых смесей, в том числе брикетированных, 
Ьі 2 С0 3 М§0 и Ѵ 2 0 5 квалификации ос.ч. при температурах на 
10-15 град ниже, чем температура плавления или распада про¬ 
дуктов взаимодействия. Длительность отжига, сопровождаемого 
неоднократными перешихтовками, достигала 100-130 ч. В ряде 
случаев в качестве исходных компонентов использовали предва¬ 
рительно приготовленные ванадаты лития и магния. На каждом 
предполагаемом сечении диаграммы синтезировано и исследова¬ 
но не менее трех образцов, в каждом предполагаемом трехфаз¬ 
ном концентрационном поле - не менее двух. Главное внимание 
уделялось достижению термодинамического равновесия систе¬ 
мы и получению однофазных двойных ванадатов. 

Фазовый состав образцов устанавливали с помощью дифрак¬ 
тометра ДРОН-2 (СиК а -излучение), используя картотеку 1СРП8- 
КЛЖ. Все рентгенографические исследования новых соедине¬ 
ний проводили на рентгеновском автодифрактометре 8ТАОІ-Р 
(8ТОЕ, Оеппапу), при СиЛ^-излучении, на монохроматоре из пи¬ 
ролитического графита на вторичном пучке; внутренний стан¬ 
дарт - сс-А1 2 0 3 , внешний - кремний. Дифрактограммы снимали 
при комнатной температуре в интервале углов 2° < 2Ѳ < 120° при 
шаге 0.02°. Полученные данные обрабатывали с использовани¬ 
ем пакета прикладных программ 8ТОЕ 80ЕГЛѴАКЕ. Критерии 
качества выполненного индицирования дифрактограмм контро¬ 
лировали с помощью программы ПВ8.АЮ883. 

Представленная на рис. 22 фазовая диаграмма системы 
Ы 2 0-М§0-У 2 0 5 [4] имеет ряд особенностей: 

1. Для системы характерно формирование двух описанных двой¬ 
ных ортованадатов лития и магния ЕіМ§Ѵ0 4 и ГіМ§ 4 (Ѵ0 4 ) 3 . 

2. Отсутствует квазибинарное сечение ЕіѴ0 3 -М§(Ѵ0 3 ) 2 . В тер¬ 
мообрабатываемой смеси этих соединений происходит рас¬ 
пад ванадий-кислородных метагруппировок и формирование 
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надатного сечения. 

Система № 2 0-М80-Ѵ 2 0 5 . В разное время сообщалось о 
формировании в системе нескольких разных по составу двойных 
ванадатов натрия и магния - метаванадата ПаМ§(Ѵ0 3 ) 3 [12], ор- 
тованадатов ПаМ§Ѵ0 4 [13], ИабМ^УО^ [10] и ПаМ§ 4 (Ѵ0 4 ) 3 [9], 
а также соединения ГЧа 6 М8 2 Ѵ 4 0 13 [14]. К настоящему времени 
подтвержденными и аттестованными остались два из указанных 
соединений. 

Ванадат № 6 М§ 2 Ѵ 4 0 15 . В единственной опубликованной ра¬ 
боте [14] соединение названо «бис(ванадат)пированадат», его 
формула развернута по аниону Па б М§ 2 (Ѵ0 4 ) 2 (Ѵ 2 0 7 ). Однофаз¬ 
ный порошок приготовлен в атмосфере воздуха твердофазной 
реакцией в смеси Иа 2 С0 3 , М§0 и Ѵ 2 0 5 при 500 °С в течение 
36 ч. Монокристалл ванадата получен при плавлении приго¬ 
товленного порошка и медленном охлаждении плава в выклю¬ 
ченной печи. 

Соединение формируется в орторомбической структуре, 
пространственная группа Рпта, параметры элементарной ячей¬ 
ки а = 17.080(3), Ь = 14.6910(18), с = 5.5356(7) А. Структура содер¬ 
жит тетраэдры Ѵ0 4 и октаэдры М§0 6 , соединенные углами и 
формирующими комплексный трехразмерный каркас. Полови¬ 
на тетраэдров соединена с октаэдрами М§0 6 , а остальные с по¬ 
мощью совместных углов образуют пированадатные группиров¬ 
ки Ѵ 2 0 7 со статистически беспорядочной ориентацией. 

Авторы [14] в своей работе уточнили ранее приводимую [4, 


10] близкую по составу формулу Па 6 Мё 2 (Ѵ0 4 ) 15 . Близость хи¬ 
мического и фазового состава двух указанных соединений поз¬ 
воляет без большой погрешности относить характеристики 
псевдосоединения «Ка 6 М§ 3 (Ѵ0 4 ) 4 » к соединению На б Мё 2 Ѵ 4 0 15 
[14]. Это касается белого цвета растертого порошка, темпера¬ 
туры плавления (690 °С), оптических характеристик (показа¬ 
тели преломления N | , = 1.850, N т = 1.840, N р = 1.820) и других 
свойств. Значения межплоскостных расстояний и относитель¬ 
ных интенсивностей для Па 6 М§ 2 Ѵ 4 0 15 в литературе отсутству¬ 
ют; в Приложении 56 приведены указанные характеристики 
псевдосоединения «На 6 М§ 3 (Ѵ0 4 ) 4 », поскольку, по мнению ав¬ 
торов [14], они практически совпадают с данными 
^а 6 М§ 2 Ѵ 4 0 15 . 

Близки также химические процессы формирования цитируе¬ 
мых выше двух соединений. С этой точки зрения правомерно пе¬ 
ренести процессы образования [15] цитированного выше двой¬ 
ного псевдованадата Иа Г) М2з(Ѵ0 4 ) 4 (а также №М§ 4 (\Ю 4 ) 3 ) при 
термообработке в политермическом режиме стехиометрических 
смесей Иа 2 С0 3 , МдО и Ѵ 2 0 5 (0.5:4:1.5). Первичными продуктами 
твердофазного процесса являются О В Б натрия [)-типа 
(330.. .350 °С) и метаванадат магния М§(Ѵ0 3 ) 2 (500 °С). Последу¬ 
ющее образование локальных эвтектических жидких фаз ус¬ 
ложняет и ускоряет ход процесса, протекающего в направлении 
увеличения содержания 5-элемента в каждом очередном продук¬ 
те. Последовательность появления продуктов взаимодействия 
можно представить схемой 


Ыа 2 С0 3 


-> На д Ѵ 2 0 5 — > № л . +2г Ѵ 6 0 іб-}' Н 
-> ИаУ0 3 -> Ыа 4 Ѵ 2 0 7 -> 


-> «ИабМ^ѴОД» -> НаМ&,(Ѵ0 4 ) 3 


ѵ 2 о 5 


-эМ ё (У0 3 ) 2 ->М ё2 У 2 0 7 -> 


М§0 


Ванадат №Мё 4 (Ѵ0 4 ) 3 . Соединение подтверждено во всех ра¬ 
ботах, посвященных исследованию системы N а 2 0-М§0-Ѵ 2 О э . 
Сингония кристаллов тетрагональная, параметры ячейки а = 
= 6.890(1), с = 19.292(3) А, пространственная группа /42 й? [9, 16]. 
Порошок соединения получен отжигом стехиометрической сме¬ 
си На 2 С0 3 , М§0 и Ш 4 Ѵ0 3 , а монокристалл - путем длительного 
охлаждения расплавленного порошка. 

Атомы ванадия в структуре имеют тетраэдрическое кисло¬ 
родное окружение, атомы магния - октаэдрическое. Тетраэдры 
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Рис. 23. Фазовая диаграмма сис¬ 
темы N а,0( № 2 С0 3 )-М §0-Ѵ 2 0 5 : 

/ - КаДІЕіѴА,; 2 - ЫаМ 6і (Ѵ0 4 )з 


и октаэдры, соединяясь 
общими ребрами и верши¬ 
нами, образуют каркас, в 
котором можно выделить 
спиралеобразные цепи со¬ 
пряженных по ребрам 
М§0 6 -октаэдров. В пусто¬ 
тах каркаса располагают¬ 
ся атомы натрия с кисло¬ 
родным окружением из 
восьми атомов. Полиэдр атома натрия можно описать как триго- 
нальную призму со сломанными по диагонали верхним и нижним 
основаниями. 

В Приложении 57 приведены наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных ин¬ 
тенсивностей ванадата №М2 4 (Ѵ0 4 ) 3 [9, 16]. В статье [10] дана 
краткая характеристика кристаллов соединения - указаны по¬ 
казатели преломления ЛД= 2.030, Ы т = 1.950, Ы р = 1.900 и уста¬ 
новлено, что в сечении Л/ г -Л/ р наблюдается прямое погасание с 
положительным удлинением и чрезвычайно высокое двупре- 
ломление. 

Фазовая диаграмма. Трехкомпонентная фазовая диаграмма 
системы Ка 2 0-М§0-Ѵ 2 0 5 для субсолидусной области темпера¬ 
тур, вкючающая двойные ванадаты Па 6 М§ 2 Ѵ 4 0 15 и ПаМ§ 4 (Ѵ0 4 ) 3 , 
представлена на рис. 23. 

Указанная диаграмма легла в основу при эксперименталь¬ 
ном установлении температур солидуса не образующей твер¬ 
дые растворы системы Па 2 0-М§0-Ѵ 2 0 5 [17]. Основной пред¬ 
посылкой ее построения является независимость температуры 
появления эвтектического расплава в границах каждой эле¬ 
ментарной системы от состава равновесного образца. Автора¬ 
ми в каждой элементарной системе синтезировано и исследо¬ 
вано не менее трех равновесных образцов. Для наглядности 
диаграмма (рис. 24) представлена в виде температурных гра¬ 
фиков, адекватных трем сечениям (А-А, В-В, С-С) субсоли- 
дусного разреза диаграммы состояния трехкомпонентной сис¬ 
темы. Особенностью диаграммы температур солидуса, опуб¬ 
ликованной в 1978 г., является отсутствие некоторых ванада- 
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и 
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тов, наличие облас¬ 
тей гомогенности у 
ОВБ натрия и неко¬ 
торые другие мо¬ 
менты. Диаграмма 
свидетельствует о 
том, что наиболее 
тугоплавкие соста¬ 
вы формируются 
при повышеном со¬ 
держании М§0, а на¬ 
иболее легкоплав¬ 
кие - в составах, 
включающих наи¬ 
большее количество 
оксида ванадия 

Ѵ 2 0 5 . Полученная 
информация исполь¬ 
зована при разра¬ 
ботке приемов 

уменьшения и пре¬ 
дотвращения упомя¬ 
нутой выше нефте¬ 
зольной коррозии 
котельных агрега¬ 
тов. 

Керби и Вильсон 
[18], используя опре¬ 
деленные ими экспе¬ 
риментальные зави¬ 
симости «температу¬ 
ра-состав» трех ква- 
зибинарных сечений 


Рис. 24. Диаграмма темпе¬ 
ратур солидуса системы 
№ 2 0(Ка 2 С0 3 )-ІѴІеО-Ѵ 2 0 5 
П7]: 

I - ИаѴ0 3 ; 2 - № 4 Ѵ 2 0 7 ; 3 - 
Ш 3 Ѵ0 4 ; 4 - М Е (Ѵ0 3 ) 2 ; 5 - 
М^ѴА; 6 - М Ез (ѴО„) 2 ; 7 - 
^МйСѴОД; 8 - ^МбДѴОЖ; 
І-ХѴ - элементарные концентра¬ 
ционные треугольники 
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Рис. 25. Тройная фазовая диаграмма системы Ыа,0-М{;0-Ѵ 2 0 5 . 

Состав двойных фаз: I - Ыа 2 0-хѴ 2 0 4 (6 -х)Ѵ 2 0 5 ; II - 5№ 2 0*Ѵ 2 0 4 (12 -х)ѴА; III - №Ѵ0 3 ; IV - Ыа 4 Ѵ 2 0 2 ; 
V - Ыа 3 Ѵ0 4 ; VI - М & У 6 0 |7 ; VII - М Е Ѵ 2 0 6 ; VIII - М & Ѵ 2 <Э 2 ; IX - М 8з (Ѵ0 4 ) 2 [18] 


Ѵ 2 0 5 -(МаМё) 2 0з, Ѵ 2 0 5 -Па 2 Мё0 2 и Ѵ 2 0 5 -Па 4 М|»0 3 , а также экс¬ 
периментально полученные координаты нонвариантных точек 
(двойных и тройных эвтектик и перитектик), рассчитали на 
ЭВМ изотермы и линии двойных эвтектик, на основании чего 
ими построена диаграмма поверхности ликвидуса тройной сис¬ 
темы Па 2 0-М§0-Ѵ 2 0 5 (рис. 25). Из-за крайней ограниченнос¬ 
ти достоверных (на время исследования) сведений о системе, 
использованных для расчета, представленную схему нельзя 
признать достаточно корректной. 

Система К-,0-Мд0-Ѵ-,0г . Доказано формирование двух 
двойных ванадатов калия и магния - К 2 М§(Ѵ0 3 ) 4 и К 2 МдѴ 2 О ѵ . 
Сведения о них весьма скудные. 

Ванадат К 2 М§(Ѵ0 3 ) 4 . Впервые информация о соединении 
приведена в работе [19]. Эти сведения вместе со значениями 
межплоскостных расстояний й и относительных интенсивностей 
/// 0 двойного ванадата воспроизведены в каталоге ІСОБ [20]. Од¬ 


нако в 2000 г. появилась информация [21] о том, что приведен¬ 
ные в [19, 20] рентгенографические данные представляют собой 
сумму рефлексов трех фаз - К 3 Ѵ 5 0 14 , КѴО э и М§(Ѵ0 3 ) 2 . Здесь же 
доказывается, что индивидуальное соединение К 2 М§(Ѵ0 3 ) 4 дей¬ 
ствительно существует, но характеризуется оно другим набором 
сі и /// 0 (Приложение 58). 

Равновесный образец этого ванадата приготовлен [21] плав¬ 
лением стехиометрической смеси К 2 С0 3 , М§0 и Ѵ 2 0 5 , гомогени¬ 
зацией охлажденного образца и длительной (70 ч) термообра¬ 
боткой в твердофазном режиме. Структурное исследование 
К 2 М§(Ѵ0 3 ) 4 не проводилось. Плавится соединение без разложе¬ 
ния при 620°С. 

Ванадат К 2 М§Ѵ 2 0 7 . Структура соединения описана в публи¬ 
кациях [22-25], практически повторяющих друг друга. Параме¬ 
тры тетрагональной ячейки а = 8.38(2), с - 11.36(2) А, простран¬ 
ственная группа Р4 2 /тпт. Структура, построенная из М§0 4 -те- 
траэдров, Ѵ 2 О ѵ -пирогрупп, К (1) - и К (2) - восьмивершинников, 
производная от акерманита. Кристаллографические характе¬ 
ристики приведены в Приложении 59. Синтез соединения про¬ 
водился твердофазным отжигом (550...600 °С) смеси КНСО э , 
МдО и МН 4 Ѵ0 3 соответствующей стехиометрии. Монокристалл 
формировался при охлаждении расплава (температура инконг- 
руэнтного плавления 660 °С) этого соединения со скоростью 
50 град/ч. 

Фазовая диаграмма. На рис. 26 приведена опубликованная в 
2004 г. [21] фазовая диаграмма в субсолидусной области для систе¬ 
мы К 2 0-М§0-Ѵ 2 0 5 . Обращает на себя внимание наличие изоани- 
онных равновесий КѴ0 3 -К 2 М§(Ѵ0 3 ) 4 и К4Ѵ 2 От-К 2 М§Ѵ 2 0 7 и отсут¬ 
ствие изоанионных равновесий М§(Ѵ0 3 ) 2 - К 2 М&(Ѵ0 3 ) 4 и М&ѴгОг- 
К 2 М§Ѵ 2 0 7 . В последнем слу¬ 
чае при термообработке 
указанных смесей происхо¬ 
дит взаимодействие изоани¬ 
онных соединений и уста¬ 
новление равновесия вана¬ 
датов с различающимися 
анионными группировками. 


Рис. 26. Фазовая диаграмма сис¬ 
темы К 2 0( К 2 С0 3 )-М§0-Ѵ 2 0 5 [4]: 
I - К 2 М 6 (Ѵ0 3 ) 4 ; 2 - К 2 М Е Ѵ 2 0 2 
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КЬ 2 Ѵ в02і_г(0ВВу 

кь 2 ѵ 6 о, 6 Л 

КЬ 3 Ѵ 5 О і4 

КЬѴО э / 

кь 5 ѵ 3 О | 0 

кь 4 ѵ 2 о 7 «С\^ 

кь 3 ѵо 4 /-С^і: 


С5 2 Ѵ 8 0 2 і-г(ОВБ)> 
С5 2 Ѵ 6 О і6 >; 
С5 2 Ѵ 4 О и 

< М ё(Ѵ0 3 ) 2 -°з/ 

С5 5 Ѵ 3°10 У 

М ё2 ѵ 2 0 7 С8 4 Ѵ 20 7 

Ш ёз (ѴадС 8 зѴОуС^ 


Мі(Ѵ0 3 ) 2 

Ч МйѴгО, 

Т М ёз (Ѵ0 4 ) 2 


КЬ 2 0(КЬ 2 С0 3 ) 


М ё 0 С$ 2 0(Ся 2 С0 3 ) 


Рис. 27. Фазовые диаграммы систем КЬ 2 0(КЪ 2 С0 3 )-М§0-Ѵ 2 0 5 (а) и 
С8 2 0(С8 2 С0 3 )-Мё0-Ѵ 2 0 3 (<5) [4] 

Системы. КЬ^О-МпО-Ѵ 2 <_Ь и С5,0-Ме0-Ѵ,0 г . Образование 
двойных ванадатов не обнаружено [4]. Фазовые диаграммы сис¬ 
тем представлены на рис. 27. 
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3.2. Системы М 2 0-Са0-У 2 0 5 

В системах, где М = №, К, КЪ, Ск, на основе ортованадата каль¬ 
ция образуются твердые растворы замещения состава Са^М^ 
(Ѵ0 4 ) 2 , 0 < х < 0.14 [1]. В таблице приведены параметры ячейки их 
крайних составов (ромбоэдрическая решетка, простр. группа /?3 с). 

Описанное в [4] монокристаллическое соединение КСа^^О^, 
изоструктурное Са 3 (Ѵ 0 4 )2 следует расценивать как компонент при¬ 
веденного выше К-Са-содержащего твердого раствора. 

Система ЬьО-СаО-Ѵ-,Ос . Заявлено о получении двойного 
ортованадата лития и кальция состава ЬіСаѴ0 4 , опубликованы 
значения Цсі [5]. Структура соединения не изучена, а синтез ни¬ 
кем не воспроизведен. Попытка получения соединения через 
плавление смеси Ьі 3 Ѵ0 4 и Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 и последующее медленное 
охлаждение плава в выключенной печи, предпринятая другими 
исследователями, не привела к успеху. 

На рис. 28 [1] приведена фазовая диаграмма системы 
Ьі 2 0-Са0-Ѵ 2 0 5 , свидетельствующая об отсутствии в системе 


Параметры ячейки твердых растворов Са^Мг^СѴО^ 


М;х 

я, А 

с, А 

Источник 

Х = 0 

10.809 

38.028 

[2] 

№а,х = 0.Ы 

10.812 

38.075 

[3] 

К, дг = 0.14 

10.830 

37.860 

[4] 

КЪ, х= 0.14 

10.881 

37.924 

Ш 

Сх, х = 0.14 

10.912 

37.912 

Ш 
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Рис. 28. Фазовая диаграмма сис¬ 
темы Ьі 2 0(Ьі 2 С0 3 )-Са0- V 2 0 5 [1] 


двойных ванадатов лития и 
кальция. 

Снсгѵ, ма !Ча 7 1і-СаЦгѴ ^^ 

Два двойных ванадата на¬ 
трия и кальция состава 
Па 2 СаѴ 2 0 7 и Ка 4 Са 12 (Ѵ 2 0 7 ) 7 
[6-8], опубликованные в 
1987 г., при последующих 
исследованиях не подтвердились. К настоящему времени доказа¬ 
но формирование пяти индивидуальных соединений - 
Па 2 Са(Ѵ0 3 ) 4 , Па 3 Са 2 Ѵ 3 О п , Па 2 Са 7 (Ѵ 2 0 7 ) 4 , ИаСаѴ0 4 и ПаСа 4 (Ѵ0 4 ) 3 . 
Зафиксировано также образование нескольких фаз переменно¬ 
го состава. В квазибинарной системе ЫаѴ0 3 -Са(Ѵ0 3 ) 2 формиру¬ 
ются ограниченные твердые растворы на основе обоих метава- 
надатов протяженностью 0-5 мол.% Са(ѴО э ) 2 и 0-17 % ЫаѴО э [6, 
9,10]. На основе ортованадата кальция, как указано выше, полу¬ 
чен твердый раствор замещения состава Са^Па^ѴО^. 

Метаванадат № 2 Са(Ѵ0 3 ) 4 . Соединение кристаллизуется в те¬ 
трагональной решетке, пространственная группа РМпЪт, пара¬ 
метры элементарной ячейки а = 10.43849(6), с = 4.93873(5) А. 
В Приложении 60 приведены наиболее представительные зна¬ 
чения межплоскостных расстояний и относительных интенсив¬ 
ностей двойного метаванадата [6,11]. В тонком порошке метава¬ 
надат имеет окраску типа «слоновая кость». 

ИК-спектр соединения существенно отличается от спектров 
всех известных метаванадатов, что свидетельствует о новом 
структурном типе полученного соединения [12]. Полосы при 
950, 928 и 908 см -1 принадлежат колебаниям связей Ѵ-О конце¬ 
вых групп Ѵ0 2 длиной 1.65-1.67 А, широкая интенсивная полоса 
при 790 см -1 и узкие полосы при 588 и 544 см -1 относятся соответ¬ 
ственно к антисимметричному и симметричному валентным ко¬ 
лебаниям мостиков ѴОѴ, изогнутых под углом 130 и 150°. Нали¬ 
чие в структуре двойных цепей тригональных бипирамид Ѵ0 5 
или октаэдров Ѵ0 6 исключено. Ванадий-кислородная подрешет¬ 
ка Иа 2 Са(Ѵ0 3 ) 4 не содержит также бесконечных цепочек, соеди¬ 
ненных вершинами тетраэдров Ѵ0 4 , характерных для структур 
метаванадатов других щелочных металлов. 
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Изучение кинетики образования двойного метаванадата в 
термообрабатываемых твердофазных смесях (Иа 2 С0 3 , СаС0 3 , 
Ѵ 2 0 5 и ПаѴ0 3 , Са(Ѵ0 3 ) 2 ) отжигом в изо- и политермическом ре¬ 
жимах, а также методом Тубанда позволило установить, что фа- 
зообразование в рассмотренных системах идет за счет преиму¬ 
щественного массопереноса ионов натрия [13]. По температур¬ 
ной зависимости электропроводности и диэлектрической прони¬ 
цаемости чистого соединения предположено [10] наличие в нем 
сегнетоэлектрического перехода при 510 °С. Соединение пла¬ 
вится с разложением на кристаллы пированадата кальция и рас¬ 
плав, который в ходе охлаждения формирует кристаллическую 
ОВБ натрия эе-типа. 

Измерены некоторые параметры экситонного люминесцент¬ 
ного спектра Па 2 Са(Ѵ0 3 ) 4 (наряду с другими представителями 
группы М 2 М +2 (Ѵ0 3 ) 4 ): максимумы зоны люминесценции, полу¬ 
ширина и относительная интенсивность при фото-, рентгенов- 
I ском и электронном возбуждении. Высказано мнение, что при¬ 

рода центров свечения в этих соединениях связана с релаксацией 
(распадом) электронного возбуждения на дефектах решетки 
вблизи блоков [Ѵ 4 0 12 ], на Р- и Р~-центрах окраски, на дырочных 
(Э~-центрах, на кислородных О а вакансиях или на других агре¬ 
гатных дефектах [14]. 

Ванадат №зСа 2 Ѵ 3 О п . Соединению, впервые идентифициро¬ 
ванному с расшифровкой структуры в 1988 г. [15], посвящено, 
кроме упомянутой, еще две публикации [12, 16]. 

Параметры моноклинной ячейки - а = 23.791(4), Ь = 8.706(2), 
с = 10.891(8) А, Р = 109.74(1)°, пространственная группа С2/с [15]. 
Монокристалл для исследования получен при термообработке 
(650 °С) смеси Па 2 СО э , СаСО э и ІМН 4 Ѵ0 3 , взятой в соотношении 
1:1:2, и при последующем промывании образца холодной водой 
і в целях удаления из него примеси метаванадата натрия. Единст¬ 

венной фазой после промывания был ванадат, состав которого 
установлен авторами [15] как Па 3 Са 2 (Ѵ0 4 )(Ѵ 2 0 7 ). Порошок со¬ 
единения формируется также при отжиге (600 °С) стехиометри- 
ческих количеств упомянутых реактивов. Основные рентгено- 
■і метрические данные ванадата (<г/ эксп , ///о) [15, 16] приведены в 

! Приложении 61. 

I Каркас структуры К т а 3 Са 2 Ѵ 3 О п построен из Ѵ 2 0^-, Ѵ0 4 3 - 

групп и связанных с ними полиэдров атомов кальция трех типов: 
Са(1)0 8 (тетрагональная антипризма), Са(2)О б и Са(3)0 6 (окта- 
■' эдры разной степени искаженное™). Пустоты каркаса занимают 
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атомы натрия - КЧ Ка(1)6, КЧ N3(2)7, КЧ N3(3)6. Практически 
те же данные получены при анализе колебательных ИК- и КР- 
спектров ванадата [12, 17]. Согласно оценке частот колебаний 
связей Ѵ-О по их межатомным расстояниям, полосы ИК-спект- 
ра в области 928-860 см -1 следует отнести к валентным колеба¬ 
ниям концевых групп ѴО э аниона Ѵ 2 0^, а полосу при 800 см -1 с 
плечом 820 см -1 - к валентным колебаниям аниона Ѵ0 4 3 . 

Пированадат Ха 2 Са 7 (Ѵ 2 0 7 ) 4 . Синтез и идентификация соеди¬ 
нения описаны в единственной статье [12], в которой оно упоми¬ 
нается. Синтез осуществлен термообработкой гомогенизирован¬ 
ной смеси 2ШаМ) 3 + 12Са 2 Ѵ 2 0 7 + 8.5Ѵ 2 0 5 (480 °С, 50 ч) с после¬ 
дующим отмыванием водой находящейся в образце примеси ме- 
таванадата натрия. Анализ нерастворившегося осадка на натрий, 
кальций и ванадий соответствовал формуле Ка 2 Са 7 (Ѵ 2 0 7 ) 4 , кото¬ 
рая совпала со стехиометрией точки пересечения сечений 
Ма 2 Са(Ѵ0 3 ) 4 -Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 и Са 2 Ѵ 2 0 7 -Па 4 Ѵ 2 0 7 на фазовой диаграмме 
системы Ка 2 0-Са0-Ѵ 2 0 5 . 

ИК-спектроскопия также подтвердила индвидуальнось со¬ 
единения. Его спектр, близкий спектру ванадата Ыа 3 Са 2 Ѵ 3 О п , 
может свидетельствовать о том, что оба соединения включают 
различно искаженные пированадатные группировки. Оконча¬ 
тельное суждение о составе и структуре соединения можно сде¬ 
лать лишь после специального прецизионного структурного ис¬ 
следования. 

В смеси Ка 2 СО э + 7СаСО э + 4Ѵ 2 О э при скорости нагрева 
5 град/мин формирование двойного пированадата заканчивает¬ 
ся непосредственно перед его плавлением (880 °С, конгруэнтный 
процесс), а при длительном изотермическом (50-60 ч) отжиге 
это соединение становится однофазным при температурах не ни¬ 
же 600 °С. Рентгеновская характеристика двойного ванадата 
приведена в Приложении 62 [12]. 

Ортованадат №СаѴ0 4 . Подробно описана, неоднократно 
воспроизведена и структурно аттестована низкотемпературная 
модификация соединения (а-ИаСаѴ0 4 ), кристаллизующаяся в 
орторомбической сингонии, пространственной группе Стст, 
а = 5.8726(2), Ь = 9.3028(3), с = 7.1526(3) А [18, 19]. Структура 
стабильна до 800 °С [20]. Октаэдры СаО б , согласно нейтроногра¬ 
фическому исследованию [18], соединяются ребрами в цепи, 
проходящими в направлении оси с и связанными между собой за 
счет общих вершин с тетраэдрами Ѵ0 4 . В пустотах образованно¬ 
го каркаса располагаются атомы натрия в сильно искаженном 


тетраэдрическом окружении. Структура, соответствующая типу 
Па 2 Сг0 4 (II), близка структуре СгѴ0 4 . 

Соединение в порошке белого цвета для указанного выше 
исследования получено термообработкой (600 К, 30 мин + 973 К, 
2 дня + 773 К, неделя) смеси оксалата натрия, СаСО э и Ѵ 2 0 5 . 
Рентгеновские характеристики а-ПаСаѴ0 4 приведены в Прило¬ 
жении 63 [20, 21]. 

Подробно описаны люминесцентные спектры ортованадата 
натрия и кальция (наряду с другими соединениями типа 
М + М +2 Ѵ0 4 , М + = Иа, К, КЪ, Ск, М +2 = Са, 8г, Ва, СО, всего рассмо¬ 
трено 16 соединений) [22]. Эти составы обнаруживают довольно 
яркую люминесценцию в области 480-520 нм. Полуширина по¬ 
лос составляет 90-110 нм. Приведены основные характеристики 
указанных соединений, показано, что катион щелочного или ще¬ 
лочно-земельного металла слабо влияет на положение максиму¬ 
ма полосы излучения. 

Ионы редких земель, введенные в двойные ванадаты 
М + М +2 Ѵ0 4 (Ьп +3 = Ей, 8т, Ег, Оу, N6), обладают люминесценци¬ 
ей. В частности, широкая полоса в области 220-360 нм в спектре 
возбуждения Еи +3 в ИаСаѴ0 4 обусловлена поглощением энергии 
возбуждения за счет ионов Ѵ0 4 3 и переноса Ѵ0 4 3 -Еи +3 . Узкие се¬ 
лективные полосы в длинноволновой области соответствуют 
возбуждению непосредственно уровней активаторов. Рассмотре¬ 
на [22] структура центра свечения в соединении ПаСаѴ0 4 -Еи +3 . 
Характеристики термостимулированной люминесценции (облу¬ 
чение при пониженных температурах светом или ретгеновским 
излучением) ванадатов М + М +2 Ѵ0 4 , в том числе ИаСаУСф приве¬ 
дены в работе Б.В. Шульгина с сотр. [23]. 

Сведения о высокотемпературной форме двойного ортована¬ 
дата натрия и кальция (у-ЫаСаѴ0 4 ) ограничиваются одной пуб¬ 
ликацией [20]. Авторы, используя высокотемпературную рент¬ 
геновскую установку, обнаружили у соединения обратимое по¬ 
лиморфное превращение, происходящее при 800 °С. Зафиксиро¬ 
ванная при 820 °С рентгенограмма позволила установить, что 
у-ПаСаѴ0 4 кристаллизуется в гексагональной структуре, прост¬ 
ранственная группа РЗтІ, а = 5.57, с = 7.33 А [20, 24]. В этих же 
источниках представлены рентгенографические характеристики 
указанной модификации (Приложение 64). 

Группа исследователей [6], изучая двойной ортованадат при 
повышенных температурах (ДТА, политермы электропроводно¬ 
сти (рис. 29), высокотемпературная приставка ВРТ-1000 к 
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Рис. 29. Политерма проводимости (а) и кривые ДТА (б) №СаѴ0 4 

ДРОН-2) высказала мнение о существовании еще одной моди¬ 
фикации соединения - Р-ЫаСаѴ0 4 , стабильной в интервале 
675...780 °С (Приложение 65). Это утверждение требует под¬ 
тверждения и более детального исследования. 

Ортованадат №Са 4 (Ѵ0 4 ) 3 . Впервые упомянут в 1961 г. [25] и 
подтвержден в нескольких публикациях. Структурные исследо¬ 
вания не проводились. Рентгенографические характеристики 
(й, 2Ѳ, /// 0 ) приведены в Приложении 66 [6, 26]. ИК-спектр со¬ 
единения [12] характерен для ортованадатов. Широкая слабо 
разрешенная полоса с максимумом при 830 см" 1 относится к ва¬ 
лентным колебаниям тетраэдра Ѵ0 4 , полосы при 400, 346 см -1 - 
к его дефомационным колебаниям. Полосы при 295 и 250 см -1 
характерны для колебаний кальций- и натрий-кислородных под¬ 
решеток. Соединение, как и рассмотренный ванадат ИаСаѴ0 4 , 
плавится при температуре выше 1000 °С. 

Фазовая диаграмма. В разное время опубликовано несколь¬ 
ко вариантов фазовых диаграмм тройной системы 
На 2 0-Са0-Ѵ 2 0 5 для субсолюдусных температур [1, 6, 12, 27]. На 
рис. 30 представлена последняя по времени публикации диаграм¬ 
ма [1], на которой зафиксированы упомянутые двойные ванада- 
ты, но отсутствуют (для упрощения рисунка) твердые растворы 
на основе метаванадатов натрия и кальция и ортованадата каль¬ 
ция ИаСаУ0 4 . Опубликованные ранее фазовые диаграммы по- 
литермических сечений КаѴ0 3 -Са(Ѵ0 3 ) 2 [9, 13] следует рассмат¬ 
ривать как не совсем корректные. 
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оптических свойств обсуждаемого соединения от свойств всех 
других соединений, возможных в данной системе. Преломле¬ 
ние - выше 1.780, среднее двупреломление - до зеленого II по¬ 
рядка, характерна аномальная интерференционная окраска, 
встречающаяся обычно у пированадатов. Структура соединения 
не изучена. Температура плавления 680 °С. 

Ортованадат КСаѴ0 4 . Установлено формирование двух мо¬ 
дификаций ванадата - низкотемпературной (сс-фаза) и высоко¬ 
температурной ф-фаза); перестройка структуры осуществляет¬ 
ся вблизи 800 °С [20]. Первая из модификаций имеет орторомби¬ 
ческую решетку, пространственная группа ( Рпта ), а = 5.66, 
Ь - 10.14, с = 7.60 А, вторая - гексагональную решетку, прост¬ 
ранственная группа а = 5.75, с = 7.61 А. Повторное структур¬ 
ное исследование, выполненное в 2004 г. В.Г. Зубковым и 
А.П. Тютюнником и описанное в [1], свидетельствует о том, что 
в сс-модификации моноклинная субъячейка имеет параметры 
а = 5.6821(3), Ъ' = 9.9953(6), с' = 7.6883(4) А, р = 91.92°. (Истин¬ 
ная ячейка не определена, представлены значения для субъячей¬ 
ки, являющейся производной от высокотемпературной модифи¬ 
кации). Рентгенографические данные приведены в Приложении 
69 [30, 32]. Гексагональная р-фаза характеризуется следующими 
параметрами - Рв^/ттс, а = 5.718(7), с = 7.528(9) А. 

Синтез соединения обычно осуществляется твердофазным 
или расплавным методами с использованием смеси оксидов, кар¬ 
бонатов и нитратов соответствующих металлов. Люминесцент¬ 
ные свойства обсуждены в монографии [22]. 

Ортованадат К 4 Са(Ѵ0 4 ) 2 . Образование соединения описано в 
единственной публикации [30]. Структура не изучена, индивиду¬ 
альность доказана по рентгенографическим характеристикам 
(Приложение 70). Температура плавления 1250 °С. 

Фазовая диаграмма. Имеется несколько публикаций с прак¬ 
тически идентичными фазовыми диаграммами системы 
К 2 0-Са0-Ѵ 2 0 5 [1, 30, 33]. На рис. 31 представлен последний ва¬ 
риант диаграммы [1], на которой помещены рассмотренные ва- 
надаты, но для упрощения рисунка не приведены упомянутые 
твердые растворы на основе индивидуальных соединений. Ква¬ 
зибинарную диаграмму состояния системы Са(Ѵ0 3 ) 2 -ПаѴ0 3 , 
опубликованную в [9], следует признать не вполне корректной. 

Система КЬоО-СаО-Ѵ.О.- . Данные о системе, полученные 
лишь в Институте ХТТ УрО РАН, приведены в двух публикациях 
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Рис. 31. Фазовая диаграмма сис¬ 
темы К 2 0 (К 2 С 0 3 )-Са 0 -Ѵ 2 05 : 

1 - К 3 Са(Ѵ0 3 ) 5 ; 2 - К 2 СаѴ 2 0,; 3 - КСаѴО„; 

4 - К 3 Са(Ѵ0 4 ) 2 


[1, 34]. Установлено форми¬ 
рование трех соединений - 
КЬ 2 Са(Ѵ0 3 ) 3 , КЬ 2 СаѴ 2 0 7 и 
КЬСаѴ0 4 . 

Метаванадат КЬ 2 Са(Ѵ0 3 )э. 
Структура не изучена. Ин¬ 
дивидуальность соединения. 



синтезированного по твер¬ 
дофазной технологии путем длительного отжига смеси метава- 
надатов рубидия и кальция, доказана по рентгенографическим 
характеристикам [34, 35] (Приложение 71). 

Пированадат КЬ 2 СаѴ 2 0 7 . Соединение формируется при вы¬ 
сокотемпературном отжиге стехиометрических смесей, содер¬ 
жащих карбонаты рубидия и кальция и оксид ванадия, или с ис¬ 
пользованием простых ванадатов рубидия и кальция. Индивиду¬ 
альность доказана рентгенографически (Приложение 72), а так¬ 
же структурным исследованием, выполненным В.Г. Зубковым и 
А.П. Тютюнником и опубликованным в [1, 36]. Показано, что 
соединение кристаллизуется в моноклинной сингонии, простран¬ 
ственная группа Р2 х /п, параметры решетки а = 13.88239(21), 
Ь = 5.96594(9), с = 10.34028(17) А, р = 104.958°. 

Основу кристаллической структуры КЬ 2 СаѴ 2 0 7 , а также рас¬ 
смотренного ниже двойного пированадата Ск 2 СаѴ 2 0 7 составляет 
полиэдрический каркас, построенный из пирогрупп Ѵ 2 0 7 и окта¬ 
эдров Са0 6 . При этом вдоль направлений Ь в кристалле форми¬ 


руются туннели, в которых помещаются ионы щелочного ме¬ 
талла. Ионы кальция соединяются друг с другом с помощью пи¬ 
рогрупп Ѵ 2 0 7 , формируя слои параллельно плоскости Ьс в крис¬ 
талле. Каждый ион Са +2 окружен атомами кислорода от шести 
различных Ѵ 2 От 1 -групп [37]. 

Ортованадат КЬСаѴ0 4 . Синтез осуществлялся по методике, 
анологичной использованной для двойного пированадата руби¬ 
дия и кальция. Структурное исследование (выполненное 
В.Г. Зубковым и А.П. Тютюнником и опубликованное в [1]) 
свидетельствует о том, что моноклинная субъячейка имеет пара¬ 
метры а = 5.729(7), // = 10.10(1), с = 7.758(9) А, р = 91.92°. Истин¬ 
ная ячейка не определена. 
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Рис. 32. Фазовая диаграмма системы КЬ 7 0(КЬ 2 С0 3 )-Са0-Ѵ 2 0 3 : 
1 - КЬ;Са(ѴОз) 4 ; 2 - КЬ 2 СаѴ 2 О г ; 3 - КЬСаѴ0 4 

Рис. 33. Фазовая диаграмма системы С$ 2 0(С$ 2 С0 3 )-СаО-Ѵ 2 0 3 : 

1 - С^СаѴгО,; 2 - С8СаѴ0 4 


Фазовая диаграмма системы (рис. 32 [1]) включает представ¬ 
ленные выше соединения. 


Система С<ьО-СаО-У 7 Ос. Увеличение размера иона однова¬ 
лентного металла приводит к уменьшению числа образующихся 
двойных ванадатов. Согласно приведенным в [1] результатам ис¬ 
следования системы, установлено формирование в ней двух со¬ 
единений - С§ 2 СаѴ 2 0 7 и СвСаѴОф 

Пированадат С$ 2 СаѴ 2 Ѳ 7 . Соединение кристаллизуется [1, 38] 
в моноклинной решетке, пространственная группа С2/с, параме¬ 
тры решетки а = 10.59218(7), Ь = 6.09025(4), с = 14.06766(6) А, Р = 
= 104.629°. Рентгенографические характеристики приведены в 
Приложении 73. 

Ортованадат С8СаѴ0 4 . Структура не исследована, индивиду¬ 
альность соединения установлена рентгенографически (Прило¬ 
жение 74 [1]). 

Фазовая диаграмма системы (рис. 33 [1]) включает представ¬ 
ленные выше соединения. 






з 


СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 


1. Слободин Б.В., Сурат Л.Л. //Неорган.материалы,2004.Т.40,№2. 
С. 232-238. 

2. [70-0790] ІСОП 

3. Леонидов И.А., Леонидова О.И., Сурат Л.Л.//Журн. неор¬ 
ган. химии, 2001. Т. 46, № 2. С. 317-322. 


4. 8сЪгап<11 О., МиІІег-ВизсЪЪаит Нк. //2з. ЫаіигГогесЪ. В. СЬет. 8сі., 
1996. Вё 51 Ь. 8.473-476. 

5. [53-1241] ІСББ. 

6. Красненко Т.И., Андрианова Л.В., Слободин Б.В. и др. // 
Журн. неорган. химии, 1987. Т. 32, № 12. С. 3052-3055. 

7. [32-1055] ІСОБ. 

8. [41-0093] ІСОП 

9. Глазырин М.П., Ивакин А.А., Алямовский С.И., Яценко А.П. 
// Журн. неорган. химии, 1974. Т. 19, № 3. С. 840-842. 

10. Красненко Т.И., Забара О.А., Фотиев А.А., Егорова А.И. 
// Изв. АН СССР. Неорган. материалы, 1991. Т. 27, № 5. С. 1100-1101. 

11. [52-0705] ІСОБ. 

12. Слободин Б.В., Кристаллов Л.В.//Журн. неорган. химии, 2000. 
Т. 45, № 3. С. 548-551. 

13. Горбунова Е.М., Слободин Б.В., Красненко Т.И., Сирина Т.П. 
// Неорган. материалы, 2004. Т. 40, № 4. С. 478—481. 

14. ІзсЬепко А.Ѵ., 8сЬи1§іп В.Ѵ., ТсЬегерапоѵ А.Ы. еі аі. //Про¬ 
блемы спектроскопии и спектрометрии: Межвуз. сб. науч. тр. Екатерин¬ 
бург: УГТУ-УПИ, 2007. Вып. 23. С. 169-178. 

15. Мурашова Е.В., Великодный Ю.А., Трунов В . К .//Журн. не¬ 
орган. химии, 1988. Т. 33, № 11. С. 2818-2821. 

16. [44-0508] ІСОО. 

17. Кристаллов Л. В., Переляева Л.А., Вовкотруб Э.Г.//Журн. 
неорган. химии, 1999. Т. 44, № 9. С. 1524-1526. 

18. Ілсіо ПЛ.ѴѴ. // Асіа Сгузі., 1982. V. В38, N 0 . 3. Р. 923-925. 

19. [75-2310] ЮЖ 

20. Кіетепі К., Кгеззе Р. // 2з. апогд. аіфет. СЬетіе, 1961. Вё 310. 
8. 58-68. 

21. Бе Ріет С., Оіазсиа^а К. // Виіі. 8ос. сЬіт. Ргапсе, 1968. N 0 . 7. 
Р. 2769-2780. 

22. Фотиев А.А., Шульгин Б.В., Москвин А.С., Гаврилов Ф.Ф. 
Ванадиевые кристаллофосфоры. Синтез и свойства. М.: Наука, 1976.205 с. 

23. Шульгин Б.В., Фотиев А.А., Кордюков Н.И. и др. Люми¬ 
несценция ванадатов первой, второй и четвертой групп // Синтез и иссле¬ 
дование ванадиевых соединений: Тр. Ин-та химии УНЦ АН СССР, 1975. 
Вып. 31. С. 39-51. 

24. [14-0054] ІСБО. 

25. Кіетепі К., НагіЬ Ь. //СЬет. ВегісЬіе, 1961. Всі 94, N 0 .6. 8. 1452-1456. 

26. [40-0437] ІСОП 

27. Слободин Б.В., Фотиев А. А., Арапова И. А.//Журн. неорган. 
химии, 1976. Т. 21, № 6. С. 1584-1587. 

28. [85-0280] ІСОБ. 

29. Магііп Р.-Б., МиІІег-ВизсЪЪаит Нк. // 2з. №1игГогзсЬ. В. СЬет. 
8сі., 1995. Вё. 50 Ь. 8. 243-246. 

30. Слободин Б.В., Тугова Н.П., Фотиев А. А.//Журн. неорган. 
химии, 1983. Т. 28, № 10. С. 2613-2615. 

31. [37-0181] ІСББ. 

32. [37-0182] ІСББ. 

33. Фотиев А.А. , Слободин Б.В., Ходос М.Я. Ванадаты. Состав, 
синтез, структура, свойства. М.: Наука, 1988. 272 с. 

34. Слободин Б.В., Киселева Н.В. // Журн. неорган. химии, 1989. 
Т. 34, № 11. С. 2976-2977. 


94 


95 


35. [50-0420] ІСОО. 

36. [56-367] ІСОО. 

37. Таракина Н.В., Тютюнник А.П., Зубков В. Г. и др.//Тез. 

докл. VI Национ. кристаллохим. конф. Ин-т проблем хим. физики РАН, 

июнь 2006. Черноголовка, 2006. С. 255. 

38. [55-0515] ІСОО. 

3.3. Системы М 2 0-8 г0-Ѵ 2 0 5 

Система Іл-,0-8г0-Ѵ-.0с Фазовая диаграмма системы, опуб¬ 
ликованная в [1], свидетельствует об отсутствии в ней двойных 
ванадатов лития и стронция (рис. 34). Существование ортована- 
дата лития - стронция Ьі$гѴ0 4 , упомянутого в [2], следует при¬ 
знать недоказанным. 

Система 1Ча-,0-8гО-Ѵ->Ос . Синтезированы и идентифициро¬ 
ваны два ванадата - двойной метаванадат Ка 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 и двойной 
ортованадат Йа8гѴ0 3 [1]. 

Метаванадат № 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 . Соединение является представите¬ 
лем изоформульных и изоструктурных тетраметаванадатов 
М 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 , где М = N3, К, КЬ, Сз. К этой же группе относится 
рассмотренное выше соединение Ма 2 Са(Ѵ0 3 ) 4 . Описано получе¬ 
ние порошка Ыа 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 из стехиометрических смесей ЫаѴ0 3 , 
8 г(ѴО э ) 2 [3] и Па 2 С0 3 , 8гС0 3 и Ѵ 2 О э [1] в твердофазном режиме 
при 500 °С. Продолжительность термообработки 100-130 ч. На 
основе рентгено- и нейтронографических данных методом Рит- 
вельда определена [3, 4] структура метаванадата - тетрагональ¬ 
ная сингония, пространственная группа РА/пЬт, а = 10.63449(4), 
с = 4.96205(4) А. 

Показано, что в соединениях М 2 8г(ѴО э ) 4 при увеличении ра¬ 
диуса М наряду с сохранением общего мотива строения - комби¬ 
нации из тетрациклов Ѵ 4 0 12 - 
октаэдров и квадратных ан¬ 
типризм - происходит транс¬ 
формация стуктуры, которая 
проявляется в изменении 
формы координационных 
многогранников вокруг ще¬ 
лочных элементов и строн- 


Рис. 34. Фазовая диаграмма системы 
ЬігСХЬігСОзЭ-ЗЮ-ѴгОз 
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Рис. 35. Спектры рентгенолюминесценции (/) и импульсной катодолюминес- 

ценции (2) М 2 8 г(Ѵ0 3 ) 4 

ция [3, 5, 6]. Рентгенографические характеристики Ка 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 
приведены в Приложении 75 [1,4]. Цвет порошка натрий-строн- 
циевого метаванадата желтовато-бежевый. Температура инкон- 
груэнтного плавления 536 °С; в результате превращения образу¬ 
ются кристаллы пированадата стронция и перитектический рас¬ 
плав. Аналогично плавятся в интервале 460.. .525 °С рассмотрен¬ 
ные ниже стронцийсодержащие метаванадаты калия, рубидия и 
цезия [1]. 

Все соединения группы М 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 являются [21] кристалло¬ 
фосфорами с явно выраженной собственной люминесценцией 
(рис. 35). Они обладают селективной чувствительностью к фо¬ 
тонным и корпускулярным видам излучений. Высказано мнение 
о перспективности создания соответствующих датчиков. Акти¬ 
вационный механизм флюоресценции в двойных метаванадатах 
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Рис. 36. Кривые нагревания и 
охлаждения ДТА ортованадата 
натрия - стронция [9] 


реализован с использова¬ 
нием РЗЭ в качестве до¬ 
пантов [5, 6]. 

Гибридизация О 2 р-Ѵ 3 ^/-состояния тетрациклических бло- ; 

ков [Ѵ 4 0 12 ] оказывает доминирующее влияние на электронную ■ 

структуру двойных метаванадатов. Все соединения являются по¬ 
лупроводниками с уменьшающимся ЫЗА зонным зазором Е а от | 

2.02 для На 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 до 1.56 для С8 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 [7]. Здесь же приве¬ 
дены и обсуждены ИК- и раманспектры всех двойных метавана- 5 

датов с указанной выше формулой. ; 

Ортованадат Ха8гѴ0 4 . Одно из первых упоминаний о со- ■ 

единении относится к 1961 г. [8], однако структурные исследо- і 

вания выполнены 13 лет спустя и опубликованы французскими 
авторами в статье [9]. Для приготовления образца ванадата ис¬ 
пользовалась эквимолярная смесь №іѴО э и 8гО, которая отжи¬ 
галась 15 ч при 550 и 600 °С. Светло-бежевый порошок ортова¬ 
надата исследовался методами ДТА и высокотемпературной 
дифрактометрии. Первый метод позволил установить наличие 
двух обратимых превращений (рис. 36), сопровождаемых^ при 
нагревании эндотермическими эффектами при 530 и 810 °С, а 
ВТРФА свидетельствовал о наличии у соединения трех поли¬ 
морфных форм. 

Низкотемпературная ос-модификация, стабильная до 530 С, 
кристаллизуется в моноклинной сингонии, пространственная 
группа Р2,/и, а = 7.22; Ь = 5.73; с = 9.83 А, а - 94° (Приложе¬ 
ние 76 [9, 10]). В интервале 530...810 °С формируется ортором¬ 
бическая структура ((5-фаза), пространственная группа Рпта, а - 
= 7.32; Ъ = 5.73; с = 10.00 А (Приложение 77 [9,11]). Выше 810 °С 
фиксируется высокотемпературный ортованадат у-Ка8гѴ0 4 с 
гексагональной структурой, пространственной группой РЗтІ, 
а = 5.71; с = 7.62 А (Приложение 78 [9, 12]). 

Спектры люминесценции соединений состава М + М +2 Ѵ0 4 и 
М + М +2 Ѵ0 4 -Гп, в том числе ортованадата натрия-стронция, по¬ 
дробно изучены и описаны Б.В. Шульгиным с сотр. [13]. Здесь 
же приведены спектральные характеристики всех указанных со¬ 
единений. 

Фазовая диаграмма. На диаграмме субсолидусной области 
системы Па 2 0-8г0-Ѵ 2 0 5 (рис. 37 [1]) помещены описанные вы- 



Рис. 37. Фазовая диаграмма системы 
N а 2 0(Ыа 2 С0 3 )-3 гО-Ѵ 2 0 5 : 

1 - № 2 5г(ѴОз) 4 , 2 - Ыа$гѴО л 


ше два двойных ванадата. 

Сведения об эвтектике, обра¬ 
зующейся в системе 
МаѴ0 3 -8г(Ѵ0 3 ) 2 [14], следует 
считать недостоверными. 

Обращают на себя внима¬ 
ние сечения N а V 0 3 -8г (V О э ) 2 
и Ка 4 Ѵ 2 0 7 -8г 2 Ѵ 2 0 7 . В первом случае в термообрабатываемой 
смеси метаванадатов компоненты при концентрациях 
> 0-50 мол.% 8г(Ѵ0 3 ) 2 взаимодействуют с образованием двой¬ 
ного метаванадата Иа 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 , а в интервале > 50 - < 100 мол.% 
реализуется реакция №іѴ0 3 + 8г(Ѵ0 3 ) 2 —» Па 25 Ѵ 6 0 15 + 8г 2 Ѵ 2 0 7 + 
+ 0 2 Т за счет перестройки ванадий-кислородных группировок и 
образования наряду с пированадатом стронция также оксидной 
ванадиевой бронзы натрия. 

В смеси пированадатов натрия и стронция при любых соот¬ 
ношениях компонентов при термообработке компоненты взаи¬ 
модействуют между собой и образуют, в зависимости от их соот¬ 
ношения, две пары новых соединений - №цѴ 3 О ш + 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 или 
ИаѴ0 3 + 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 . В смеси № 3 Ѵ0 4 и 8г 3 (Ѵ0 4 ) 2 при повышенных 
температурах перестройка группировки Ѵ0 4 3 не происходит. 

Система К^О-8гО-ѴоОс . Доказано образование в системе че¬ 
тырех двойных метаванадатов - К 6 8г(Ѵ0 3 ) 8 , К 4 8г(Ѵ0 3 ) 6 , 
К 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 , К8 г(Ѵ0 3 ) 3 и одного двойного ортованадата К8гѴ0 4 . 

Метаванадат К 6 8г(Ѵ0 3 ) 8 . Соединение, как и другие метавана- 
даты калия - стронция, впервые синтезировано в 2002 г. в Инсти¬ 
туте ХТТ УрО РАН [1]. Однофазный порошок цвета слоновой 
кости готовился твердофазным отжигом стехиометрических 
смесей карбонатов стронция и калия и оксида ванадия или КѴ0 3 
и 8 г(Ѵ 0 3 ) 2 при температуре 450 °С и продолжительности термо¬ 
обработки 130 ч. Соединение кристаллизуется в моноклинной 
сингонии, пространственная группа Р2/т, а = 21.16226(2), 
Ъ = 7.90476(11), с = 8.21561(7) А, [5 = 100.583(1)°. В Приложе¬ 
нии 79 приведены наиболее представительные значения меж¬ 
плоскостных расстояний {А и 2Ѳ) и относительных интенсивнос¬ 
тей (/) К 6 8г(Ѵ0 3 ) 8 . Температура инконгруэнтного плавления - 
504 °С [1, 15]. 
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Метаванадат К 4 8г(Ѵ0 3 ) 6 . Синтез однофазного порошка жел¬ 
то-красноватого цвета аналогичен синтезу предыдущего соеди¬ 
нения; кристаллизуется метаванадат _в ромбоэдрической синго- 
нии, пространственная группа РЪс, параметры решетки 
а = 13.34484(3), с = 19.07781(8) А. Наиболее представительные 
значения межплоскостных расстояний и относительных интен¬ 
сивностей К 4 8 г(Ѵ 0 3 ) 6 приведены в Приложении 80 [1, 16]. 

Соединение является представителем изоформульных и изо- 
структурных гексаметаванадатов, включающих также рассмот¬ 
ренные ниже ванадаты М 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 , где М = К, КЪ, Се [5, 6]. 

В этих соединениях ромбоэдрическая решетка построена из па¬ 
раллельных оси с колонн, сформированных из связанных через 
общую грань тригональных призм и икосаэдров, в центрах кото- . 

рых находятся атомы соответственно щелочных и щелочно-зе¬ 
мельных элементов. Переход от К к КЪ и Се приводит к увеличе- ; 

нию объема полиэдрической полости и к искажению формы 
икосаэдра и периодов элементарной ячейки. 

Гексаметаванадаты являются кристаллофосфорами, облада¬ 
ющими собственной люминесценцией, которая обусловлена эк- 
ситонными процессами и характеризуется полосой свечения в 
области 540-570 нм. Спектры импульсной катодолюминесцен- 
ции [5], расположенные в области 400-800 нм, похожи на спект¬ 
ры рассмотренных тетраметаванадатов, однако их полуширина 
ДА, немного меньше, что может быть связано с особенностями 
структуры этих соединений. 

Метаванадат К 2 8г(ѴО э ) 4 . Желто-оранжевый порошок гото¬ 
вили стандартным керамическим методом аналогично другим 
рассмотренным двойным метаванадатам. Кристаллизуется в те¬ 
трагональной сингонии, пространственная группа РА/пЬт, 
а = 10.94106(6), с = 5.31600(4) А. Рентгенографические характе¬ 
ристики приведены в Приложении 81 [1,17]. Температура пери- 
тектического плавления 490 °С. 

Библиография по структуре и свойствам К 2 5г(Ѵ0 3 ) 4 , как и 
для всех тетраметаванадатов, приведена в разделе «метаванадат 
Ка 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 ». 

Метаванадат К8г(Ѵ0 3 ) 3 . Красно-оранжевый порошок соеди¬ 
нения, полученный по керамической технологии, использован | 

для структурных исследований. Установлена триклинная синто- I 

ния, пространственная группа Р 1, параметры элементарной к 

ячейки а = 7.82057(8), Ь = 8.00426(8), с = 7.36658(6) А, а = 106.070, I 

(3 = 95.732(1), у = 75.454(1)° [1, 18]. Рентгенографические харак- I 
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Рис. 38. Фазовая диаграмма систе¬ 
мы К 2 0( К 2 С0 3 )-Зг0-Ѵ 2 0 5 : 

1 - К 2 5г(Ѵ0 3 ) 4 ; 2 - К8гѴ0 4 ; 3 - К 6 $г(Ѵ0 3 ) 8 ; 4 - 
К 4 8г(Ѵ0 3 ) 6 ; 5 - К8г{Ѵ0 3 ) 3 


теристики приведены в При¬ 
ложении 82. Температура пе- 
ритектического плавления 
510 °С. 

Ортованадат К8гѴѲ 4 . 

Монокристаллы для последу¬ 
ющих структурных исследо- к 2 о(к 2 со 3 ) зю 

ваний приготовлены кристал¬ 
лизацией из Ѵ 2 0 5 -содержащего флюса. Желтоватые по цвету кри¬ 
сталлы имеют орторомбическую симметрию, пространственную 
группу Рпта о и параметры ячейки а = 7.400(1), Ь = 5.812(1), 
с = 9.961(1) А. Установлено упорядоченное распределение ионов 
К + и $г +2 . Размеры полиэдров КО 10 и 8Ю 9 обсуждены исходя из ана¬ 
логии со структурой сульфата калия Р-К 2 80 4 [19,20]. Рентгеногра¬ 
фические характеристики ортованадата представлены в Приложе¬ 
нии 83. 

Фазовая диаграмма. Рассмотренные выше ванадаты ка¬ 
лия-стронция составляют основу фазовой диаграммы (рис. 38 
[1]). Как и в натрийсодержащей системе, пированадаты калия 
и стронция при любых соотношениях при повышенных темпе¬ 
ратурах вступают во взаимодействие, в результате которого 
происходит перестройка ванадий-кислородной группировки 

ѵ 2 од 

Системы КЬ 2 0-8гО-Ѵ 2 О с и Сз 2 0-8г0-Ѵ^0 4 . Системы схожи 
по количеству и составу образуемых двойных ванадатов и по 
конфигурации фазовых диаграмм в субсолидусной области тем¬ 
ператур. Следует отметить две особенности указанных систем. 
В шіх формируется по одному двойному метаванадату, принад¬ 
лежащему к рассмотренной выше (см. раздел «метаванадат 
№ 2 5г(У0 3 ) 4 ») группе тетраметаванадатов. Вторая особенность- 
в обеих системах обнаружено формирование двойных ортована- 
датов. Однако состав цезийсодержащего соединения не доказан. 

Метаванадаты КЬ 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 и Сз 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 . В результате 
твердофазного отжига метаванадатов рубидия (цезия) и строн¬ 
ция (температура 380 °С, продолжительность 130 ч) образуют¬ 
ся однофазные порошки метаванадатов светло-оранжевого 
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Рис. 39. Фазовые диаграммы систем КЬ 2 0(КЬ 2 С0 3 )-Зг0-Ѵ 2 0 5 (а) и 

С8 2 0(Сз 2 С0 3 )-8гО-Ѵ 2 0 5 (б): 

I - М 2 8г(Ѵ0 3 ),; 2 - КЬ8гѴ0 4 ; 3 - «С 5<і 5гэ(Ѵ0 4 ) 4 » 


(желтого) цвета, которые использовались для структурных ис¬ 
следований. Соединения кристаллизуются в тетрагональной 
симметрии, имеют пространственную группу РА/пЬт 
(КЬ 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 ), РА/ттт (С8 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 ) и параметры решетки со¬ 
ответственно а - = 11.08889(8), с = 5.46682(8) и а = 7.9183(3), 
с = 5.57998(6) А [1, 3, 6, 22, 23]. Рентгенографические характе¬ 
ристики метаванадатов приведены в Приложениях 84 и 85 со¬ 
ответственно. 

Библиография по структуре и свойствам рассматриваемых 
соединений представлена в разделе «метаванадат Ка 2 8г(ѴО э ) 4 ». 

Ортованадаты рубидий (цезий) - стронций. Имеется един¬ 
ственная публикация [1], в которой упомянуты эти соедине¬ 
ния, синтезированные по керамической технологии (~ 750 °С, 
продолжительность 100—150 ч). Установлен химический состав 
и структура рубидийсодержащего ортованадата РЬ8гѴ0 4 . Со¬ 
единение (порошок белого цвета) кристаллизуется в ортором¬ 
бической сингонии, пространственная группа Рпта, а = 
= 7.60946(6), Ь = 5.89151(4), с = 10.06949(8) А [1, 24]. Наибо¬ 
лее представительные значения межплоскостных расстояний 
(сі и 2Ѳ) и относительных интенсивностей (/) КЬ8гѴ0 4 приведе¬ 
ны в Приложении 86. 

Попытки получить однофазный ортованадат цезия - 
стронция не привели к успеху: на фоне большого количества 
образовавшейся ортованадатной фазы фиксировалась неболь¬ 
шая примесь других фаз. Поэтому приводимый в статье [1] со¬ 
став соединения С$ 6 8г 3 (Ѵ0 4 ) 4 следует считать условным и недо¬ 
казанным. 


} 


3 


5 


Фазовые диаграммы. Диаграммы (рис. 39 [1]) включают рас¬ 
смотренные двойные стронцийсодержащие мета- и ортованада¬ 
ты рубидия и цезия. 
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3.4. Системы М 2 0-Ва0-Ѵ 2 0 5 

Из всех рассмотренных тройных оксидных систем барийсо¬ 
держащие композиции наименее изучены. 
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Рис. 40. Фазовые диаграммы систем Ы 2 0(Ы2С0з)-Ва0-У20 5 (а) и 
Ыа 2 0(Ыа2С0 3 ЬВа0-Ѵ20 5 (б). 1 - ЫаВаѴ0 4 


Система ЕКО-ВаО-ѴЛЬ . Фазовая диаграмма системы, опуб¬ 
ликованная в [1], свидетельствует об отсутствии в ней двойных 
ванадатов лития и бария (рис. 40, а). Существование ортованада- 
та лития-бария ІіВаѴ0 4 , упомянутого в [2, 3], следует считать 
недостоверным. 

системе формируется одно 
тройное соединение - двойной ортованадат ПаВаѴ0 4 . Синтез, 
структура и идентификация соединения описаны в [1, 4-7]. 
Обычный прием синтеза керамический. Соединение кристалли¬ 
зуется в орторомбической сингонии, пространственная группа 
Рпта или Р2^т, а = 14.66, Ь = 5.81, с = 10.03 А. Рентгенографи¬ 
ческие характеристики приведены в Приложении 87. Субсоли- 
дусная область фазовой диаграммы системы N а 2 0-ВаО-Ѵ 2 0 5 
представлена на рис. 40, б. 

Системы КчО-ВаО-Ѵ ->0«. КЬіО-ВаО-ѴіО< и С<ьО— ВаО-Ѵ ->()«■ 

Двойные метаванадаты. Особенностью исследования указан¬ 
ных систем является поэтапное изменение в ходе изучения взгля¬ 
да на состав образующегося в этих системах единственного двой¬ 
ного метаванадата: М 2 Ва(Ѵ0 3 ) 4 [8, 9] —> М 3 Ва(Ѵ0 3 ) 5 [1] 
—> М 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 , М = К, ВЪ, С$. Связано это главным образом с 
трудностью экспериментально получить и идентифицировать 
однофазные образцы. В последнее время прецизионным синте¬ 
зом и комбинацией рентгено- и нейтронографических данных по 
методу Ритвелда доказана изоформульность и изоструктурность 
двойных метаванадатов К (ВЪ, С$)-Ва с рассмотренным выше со- 


Таблица 1 


Соединение* 

Параметры решетки, А 

Источник 

К 4 Ва(ѴОз) 6 
КЬ 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 
Ск 4 Ва(Ѵ 0 3 ) 6 

а = 13.5402(1), с = 18.8558(2) 
о= 13.7361(1), с = 19.2460(2) 
а = 13.9575(1), с = 19.8205(2) 

[11-13] 

[11,12,14] 

[11,12, 15] 


’ Все соединения имеют простр. гр. Юс. 


Таблица 2 


Соединение 

Структура, параметры 

Источник 

КВаѴ0 4 

Орторомб., Рпта, а = 7.77361(14); 

Ъ = 5.899(1); с = 10.3752(12) А 

[16] 

КЪВаѴѲ 4 

Орторомб., Рпта, а = 7.88879(3); 

Ь = 5.95818(3); с = 10.39484(4) А 

[1. 17] 

С«ВаѴ0 4 

Орторомб. ь Рпта, а = 8.047; Ь = 6.060; 
с = 10.492 А 

[1] 


единением К 4 5г(Ѵ0 3 ) 6 , а также определены структурные характе¬ 
ристики ромбоэдрических гексаметаванадатов М4Ва(Ѵ0 3 ) 6 , М = К, 
ВЪ, С$ [10-12] (табл. 1). 

Рентгенографические характеристики двойных ванадатов 
М 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 , М = К, ВЪ, Сб (их порошки имеют белый цвет) при¬ 
ведены соответственно в Приложениях 88-90. 

В [11] опубликованы спектры импульсной катодолюминес- 
ценции гексаметаванадатов калия и цезия, которые расположе¬ 
ны в области 400-800 нм. Они похожи на спектры ИКЛ тетраме- 
таванадатов (№, К, ВЪ, С5) 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 , однако имеются небольшие 
отличия, связанные с особенностями структуры. 

Двойные ортованадаты. В трех рассматриваемых системах 
обнаружено образование двойных ортованадатов состава 
МВаѴ0 4 , М = К, ВЪ, С$ [1, 4, 8, 16]. Для их получения в качестве 
последнего этапа использовали, как правило, высокотемпера¬ 
турный отжиг (керамический метод, метод флюса и др.). Рентге¬ 
нографические исследования проводили на рентгеновском авто¬ 
дифрактометре 8ТАШ-Р (8ТОЕ, Оегшапу). В качестве внутрен¬ 
него стандарта использовали а-А1 2 О э , внешнего - кремний. По¬ 
лученные данные обрабатывали с помощью прикладных про¬ 
грамм 8ТОЕ 80РТ\ѴАВЕ. Структурные характеристики двой¬ 
ных ортованадатов представлены в табл. 2. 
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Рентгенографические характеристики двойных ортованада- 
тов калия и рубидия [8,16—18] приведены соответственно в При¬ 
ложениях 91 и 92. По кривым ДТА нагревания и охлаждения ор- 
тованадата КВаѴ0 4 предположено [8] наличие у него двух обра¬ 
тимых полиморфных превращений - при 613 и 695 °С, однако 
представленная в статье информация недостаточна для доказа- 1 

тельства структурного полиморфизма. 

В 1973-1976 гг. опубликован цикл работ по изучению соб¬ 
ственной и вызванной допированием люминесценции двойных 
барийсодержащих ортованадатов МВаѴ0 4 , М = К, ВЪ, С$ [3, 

19]. Подтвержден факт, что катионы щелочных или щелочно¬ 
земельных металлов слабо влияют на положение максимума 
полосы излучения, наиболее ярко люминесцирует цезийсодер¬ 
жащий ортованадат, а за поглощение и люминесценцию двой¬ 
ных ванадатов ответственны процессы, происходящие в ионе 

ѵо 4 3 . 

Фазовые диаграммы. Результаты изучения фазового состава . 

систем М 2 0-Ва0-Ѵ 2 0 5 , М = К, ВЪ, С$ в субсолидусном интерва¬ 
ле температур приведены в [1]. Однако, как отмечено выше, со¬ 
став двойных метаванадатов, образующихся в этих системах, к 
моменту выхода цитирумой статьи принимался соответствую¬ 
щим формуле М 3 Ва(Ѵ0 3 ) 5 . Последующий пересмотр стехиомет¬ 
рического состаа этих соединений (см. раздел «Двойные метава- 
надаты») позволил уточнить опубликованные в [1] диаграммы и , 

представить на них образующиеся двойные метаванадаты в виде 
соединений М 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 (рис. 41). 

Следует отметить сложность процессов, протекающих при 
повышенных температурах в смесях исходных компонентов, со¬ 
держащих менее 25 мол.% Ѵ 2 0 5 . (Указанное относится как к ба- , 

рийсодержащим состемам М 2 Ю-М +2 0-Ѵ 2 0 5 , так и ко всем рас¬ 
смотренным представителям указанной группы соединений). 

Это прежде всего касается участия во взаимодействии наряду с 
карбонатами щелочных металлов, обычно используемых в каче¬ 
стве исходных компонентов, также их оксидов, образующихся в 
результате взаимодействия компонентов или диссоциации кар¬ 
бонатов. 

С одной стороны, как показали термодинамические расчеты 
[8], карбонаты и оксиды щелочных металлов взаимодействуют с 
оксидами двухвалентных металлов, в частности с ВаО, по раз¬ 
личным схемам, с другой, оксиды щелочных металлов, как изве¬ 
стно, склонны к испарению при повышенных температурах. Су- 
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Рис. 41. Фазовые диаграммы си¬ 
стем К 2 0(К 2 С0 3 ) ВаО-Ѵ 2 0 5 (а), 
КЬгОСКЬгСОзІ-В аО-V 2 0 5 (б), 

О> 2 0(С5 2 С0 3 )-Ва0-Ѵ 2 0 5 (е): 

/ - М 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 ,2 - МВаѴ0 4 


щественную роль играет также кинетический фактор. Так, для 
образования из исходных оксидов ванадата Ва 4 Ѵ 2 0 9 или компо¬ 
зиций с участием Ва 4 Ѵ 2 0 9 требуется длительная выдержка при 
температрах, превышающих 700 °С. Указанные факторы сказы¬ 
ваются на результатах изучения систем, проводящегося путем 
термообработки смесей исходных компонентов, за счет наруше¬ 
ния исходной стехиометрии, трудностей в достижения равнове¬ 
сия и др. 

Представленные выше аргументы свидетельствуют о том, 
что исключить рассмотренные нежелательные усложнения 
системы и получить наиболее чистые соединения и наиболее 
достоверную информацию возможно и целесообразно за счет 
не термообработки смесей исходных компонентов, а за счет 
предварительного синтеза и аттестации наиболее удобных для 
решения поставленных задач промежуточных соединений и 
последующего изучения взаимодействия этих промежуточных 
соединений. 
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К примеру, представляется наиболее убедительным синтези- Заключение 

ровать двойной ортованадат не из смеси исходных комонентов, а 

в гомогенизированных смесях предварительно синтезированных ■ 

простых ортованадатов. ( 

і 
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Результаты исследования ванадатов д-элементов вносят опре¬ 
деленный вклад в неорганическую и физическую химию ванадия и 
соединений с его участием и непосредственно связаны с проблема¬ 
ми материаловедения, промышленного производства и химии 
твердого тела. Рассматриваемый в настоящей публикации класс 
ванадатов составляет малую часть ванадийсодержащих химичес¬ 
ких соединений, однако на примере этого класса можно просле¬ 
дить многоликость природы образующихся соединений, их струк¬ 
турных особенностей, реакционной способности, многообразие и 
разнообразие свойств, которые, в зависимости от точки рассмот¬ 
рения, можно отнести к полезным или нежелательным и т. д. Хо¬ 
рошо известны рекомендованные в научной литературе и сущест¬ 
вующие в реальности пути использования и участия многих вана¬ 
датов в технологических процессах, в научных исследованиях, в ка¬ 
честве материалов с заданными и регулируемыми свойствами и др. 

Обсуждаемые в работе ванадаты по своей сущности принад¬ 
лежат к оксидным системам М 20 -М +2 0 -Ѵ 2 0 5 , поэтому многие 
особенности ванадатов - образование, свойства, структура близ¬ 
ки к особенностям соединений, образующихся в других, не со¬ 
держащих ванадий оксидных системах. Особенно следует под¬ 
черкнуть легкость прохождения в ванадийсодержащих системах 
окислительно-восстановительных реакций и возможность в ре¬ 
зультате этого образования оксидных ванадиевых бронз, их со¬ 
существования с ванадатами и обратного перехода в ванадаты. 
Указанные процессы, зависящие от парциального давления кис¬ 
лорода в окружающей атмосфере, температуры и соотношения 
реагентов, характерны для ванадиевых катализаторов, для про¬ 
изводств, связанных с пирометаллургией извлечения ванадия из 
промышленного сырья, с химическими процессами, происходя¬ 
щими на тепловых электростанциях, работающих на ванадийсо¬ 
держащем топливе и т. д. 

Значительная часть приводимой в настоящей публикации ин¬ 
формации, главным образом посвященной синтезу, идентифика- 
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ции и структуре двойных ванадатов получена в Институте химии 
твердого тела Уральского отделения РАН (Екатеринбург). 
Дальнейшее исследование ванадатов, по всей видимости, будет 
связано с всесторонним выявлением их свойств и возможностей, 
а также с расширением областей практического использования. 
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5.16 

17.17 

60 


50 


50 


50 

80 


50 


20 


20 




М 8з (Ѵ0 4 ) 2 


2Ѳ, град 
(Си изл.) 


Іпі (интенсив.) 





.51 

19.67 

15 

.28 

27.16 

40 

.01 

29.65 

45 

.86 

31.25 

10 

.56 

35.09 

90 

.49 

36.04 

50 

.47 

36.42 

15 

.08 

43.52 

80 

.80 

50.73 

15 

.75 

52.32 

10 

.62 

56.97 

20 

.59 

58.15 

50 

.47 

63.30 

100 

.43 

65.29 

55 

.27 

74.47 

45 















































































№ 38 а-Са 2 Ѵ 2 0 7 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

6.86 

12.90 

10 

4.66 

19.02 

15 

4.61 

19.24 

20 

3.48 

25.55 

30 

3.31 

26.91 

15 

3.28 

27.13 

15 

3.20 

27.84 

60 

3.15 

28.32 

50 

3.10 

28.75 

100 

3.04 

29.36 

30 

2.98 

29.97 

70 

2.88 

КН 


2.87 

31.19 


2.83 

31.61 

20 

2.24 

40.26 

20 


№ 37 Са(ѴО э ) 2 

а, к 





66 

4.54 

19.54 

62 

3.55 

25.06 

100 

3.44 

25.88 

24 

3.40 

26.18 

7 

3.20 



2.96 

і'м ' 

74 

2.44 


26 

2.43 

36.90 

35 


39.71 

33 


45.89 

21 


47.28 

14 


49.61 

24 


50.11 

15 

1.63 

56.25 

30 


№ 41 Са 4 Ѵ 2 0 9 

<і,к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.19 


21 

3.56 


43 


26.20 

14 

3.34 

26.70 

18 

3.21 

27.76 

18 

3.18 

28.08 

100 

3.07 

29.02 

82 

2.95 

30.30 

46 

2.90 

30.84 

50 

2.81 

31.86 

64 

2.69 

33.30 

29 

2.56 

34.96 

36 

2.29 

39.30 

18 


44.48 

29 

1.98 

45.76 

36 


№ 42 Са 7 Ѵ 4 0 17 

4, А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.01 

22.16 

20 





25.96 


■ 

27.89 

12 

2.91 

30.71 

100 

2.85 

31.42 

45 

2.82 


60 

2.70 

33.19 

24 

2.35 

38.34 

14 



30 

1.88 


28 

1.87 

48.68 

12 

1.75 

52.23 

14 

ЙИШШР 

53.99 

12 


60.81 

11 


№39 Р-Са 2 Ѵ 2 0 7 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.53 

19.58 

15 

3.48 

25.58 

15 

3.25 

27.42 

10 

3.20 

27.86 

20 

3.16 

28.22 

95 

3.14 

28.40 

100 

3.10 

28.77 

30 

3.08 

28.97 

40 

3.02 

29.55 

40 

2.96 

30.13 

10 

2.91 

30.70 

30 

2.87 

31.09 

10 

2.79 

32.03 

10 

2.27 

39.67 

35 

2.15 

41.93 

10 


№40 Са 3 (Ѵ0 4 ) 2 

а. к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

8.40 

10.52 

10 

6.68 

13.24 

10 

6.36 

13.91 

10 

5.41 

16.37 

40 

4.55 

19.49 

40 

4.20 

21.14 

50 

3.53 

25.24 

50 

3.32 

26.84 

80 

3.12 

27.58 

20 

2.98 

29.93 

20 

2.95 

30.26 

100 

2.84 

31.47 

40 

2.70 

33.11 

100 

2.59 

34.59 

30 

1.76 

51.84 

20 


№ 43 о-8г(Ѵ0 3 ) 2 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.50 

19.71 

50 

3.13 

28.49 

100 

3.02 

29.55 

55 

2.86 

31.25 

55 

2.55 

35.16 

20 

2.14 

42.19 

40 

2.09 

43.25 

15 

2.02 

44.83 

15 

1.91 

47.59 

20 

1.84 

49.41 

30 

















№44 Р-8г(Ѵ0 3 ) 2 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

3.63 

24.50 

15 

3.31 

26.91 

100 

2.80 

31.94 

15 

2.68 

33.41 

15 

2.30 

39.13 

15 

2.18 

41.38 

20 

1.81 

50.34 

10 

1.73 

52.94 

10 

1.65 

55.59 

10 

1.50 

61.75 

10 

















120 


121 


























































































































№ 54 ЬіМ§Ѵ0 4 

а, к 


ІіЦ (интенсив.) 

Ъ.11 

23.59 

100 

3.55 

25.05 

79 

3.13 

28.53 

79 

2.82 

31.73 

58 

2.61 

34.40 

95 

2.56 

35.01 

61 

2.36 

38.12 

38 

2.21 

40.87 

25 

1.88 

48.35 

27 

1.77 

51.50 

32 

1.56 

59.18 

32 

1.50 

61.80 

50 











№ 53 Ва 4 Ѵ 2 Ѳ, 

іі, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.52 

19.62 

32 

3.60 

24.71 

29 

3.42 

26.03 

47 

3.13 

28.52 

100 


29.61 

88 

2.17 

41.54 

45 

2.12 

42.72 

32 

2.08 

43.54 

46 

2.01 


36 

1.98 

45.90 

38 

1.96 


61 



29 

1.65 


28 








№55 ЫМ ё4 (Ѵ0 4 ) 3 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.74 

18.71 

10 

4.65 

19.06 


3.32 

26.84 


3.03 

29.44 


2.78 

32.17 


2.76 

32.39 


2.65 

33.83 


2.32 

38.70 


1.74 

52.66 


1.72 

53.32 


1.71 

53.82 


1.70 

54.03 

21 











№56 № 6і Мя,(Ѵ0 4 ) 4 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.23 

20.98 

15 

4.05 

21.93 

10 

3.92 

22.66 

60 

3.64 

24.43 

55 

3.19 

27.95 

10 

2.82 

31.70 

20 

2.75 

32.53 

40 

2.67 

33.54 

100 

2.14 

42.19 

15 

1.82 

49.99 

10 

















№57 №М&,(Ѵ0 4 )з 

а. к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.69 


10 

3.37 

ЙС”"' 'Ш 


3.04 


Щ 




2.79 


20 

2.68 

33.43 



37.35 

15 

2.35 

38.32 



41.52 

■вши 

2.13 

42.51 



47.81 

15 

1.83 

ІВШШі 


1.71 










№58 К 2 М 8 (Ѵ0 3 ) 4 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

7.55 

11.71 

26 

6.76 

13.09 

37 

5.43 


19 



51 

3.68 


57 




3.18 


37 

2.83 


81 

2.72 


60 



21 


37.44 

18 



27 

2.18 


23 

1.96 

46.38 

17 



17 


№ 60 ]Ма 2 Са(Ѵ() 3 ) 4 

а. к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.92 

18.01 

31 

4.09 

21.71 

26 

3.68 

24.16 

17 

2.95 

30.30 

100 

2.61 

34.38 

28 

2.49 

36.00 

18 

2.37 

37.98 

6 

2.25 

40.06 

8 

1.98 

45.89 

8 

1.84 

49.38 

15 

1.79 

50.95 

19 

1.74 

52.49 

9 











№59 К 2 М 8 Ѵ 2 0 7 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

5.69 

15.56 

20 

3.74 

23.77 

13 

3.46 

25.73 

18 

3.19 

27.95 

14 

3.13 

28.49 

100 

2.85 

31.36 

15 

2.65 

33.80 

13 

1.97 

45.94 

11 

1.94 

46.84 

17 

1.90 

47.91 

8 

1.80 

50.55 

9 














124 


125 







































126 


Р-№СаѴ0 4 


№Са 4 (Ѵ0 4 ) 2 






127 




























































128 


№ 73 С8 2 СаѴ 2 0 7 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.70 

18.85 

17 

4.69 

18.91 

25 


24.22 

53 


26.16 

29 

3.24 


59 

3.23 


О 

О 

3.05 

35 Ш 

86 


■ 

75 

2.79 


11 

2.78 


11 

2.56 


13 

2.55 

35.11 

27 











№ 74 С$СаѴѲ 4 

А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

3.87 

22.96 

7 

3.14 

28.44 

13 


28.66 

34 

3.08 


29 



12 

2.97 


100 

2.16 


10 

2.14 


9 

1.96 


8 

1.72 

53.11 

13 

















№76 а-ІЧа8гѴ0 4 

й.к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

5.81 

15.24 

20 

5.10 

17.37 

25 

4.05 

21.93 

25 

3.98 

22.32 

30 

2.95 

30.27 

70 

2.93 

30.48 

100 

2.90 

30.81 

45 

2.88 

31.03 

35 

2.85 

31.36 

65 

2.74 

32.66 

25 

2.09 

43.12 

25 

1.99 

45.50 

35 

1.81 

50.49 

25 








№75 № 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.96 

17.87 

15 

4.14 

21.45 

54 

3.76 

2? .64 

18 

3.36 

26.51 

16 

3.00 

29.76 

100 

2.68 

33.41 

19 

2.54 

35.31 

16 

2.00 

45.30 

12 

1.92 

47.25 

14 

1.87 

48.54 

18 

















129 









































№ 77 Р-№8гѴ0 4 

4, А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.12 


15 

2.96 


85 

2.89 


О 

о 



20 

2.37 

37.90 

40 

2.19 

41.21 

20 

2.09 


20 



8 

1.93 

47.05 

6 

1.88 

48.46 

2 

1.83 

49.76 

16 

1.83 

49.90 

9 











№ 78 у4Ѵа5гѴ0 4 

4, А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 


21.50 

40 


29.55 

65 

2.85 

31.36 

100 

2.07 

43.60 

35 



































№80 К 4 8г(Ѵ0 3 ) 6 

4, А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

7.36 

12.01 

32 

4.94 

17.93 

31 

4.60 

19.27 

22 

4.40 

20.13 

17 

3.97 

22.37 

24 

3.68 

24.18 

54 

3.22 

27.67 

100 

3.16 

28.21 

85 

3.04 

29.37 

23 

2.87 

31.13 

46 

2.52 

35.57 

19 

2.45 

36.58 

19 

2.32 

38.83 

20 

2.30 

39.10 

17 





№79 К 4 8г(Ѵ0 3 ) 8 

4, А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

5.20 

17.04 

40 

4.84 

18.32 

17 

3.68 

24.15 

50 

3.64 

24.40 

46 

3.55 

25.06 

39 

3.51 

25.30 

43 

3.45 

25.80 

28 

3.15 

28.34 

100 

2.94 


23 

2.91 


19 

2.82 

31.65 

57 














130 



3 
































































































№86 КЬ8гѴ0 4 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

3.42 

26.03 

45 

3.20 

27.89 

26 

3.07 

29.05 

16 

3.05 

29.29 

100 

3.03 

29.40 

50 

2.95 

30.31 

61 

2.92 

30.63 

83 

2.52 

35.63 

24 

2.46 

36.50 

29 

2.27 

39.67 

29 

2.26 

39.76 

20 

2.11 

42.74 

45 

1.91 

47.47 

17 

1.78 

51.28 

25 

1.69 

54.06 

21 


№ 85 С8 2 8г(Ѵ0 3 ) 4 

</,А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

4.56 

19.45 

28 

3.96 

''1 

■■ — ". 

3.95 

Ж '. ' 1 


3.23 


100 

2.80 


39 

2.79 


49 

2.50 

35.89 

17 

2.49 

36.04 

18 

1.98 

45.79 

17 

1.97 



1.69 


19 

1.68 


24 











№ 90 С8 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 

гі,А 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

7.66 

11.54 

13 

4.03 

22.04 

39 

3.83 

23.20 

77 

3.42 

26.03 

14 

3.36 

26.51 

60 

3.30 

27.00 

100 

2.99 

29.86 

32 

2.98 

29.96 

19 

2.64 

33.93 

15 

2.56 

35.02 

31 

2.55 

35.16 

23 

2.42 

37.12 


2.35 

38.27 

15 

2.17 

41.58 






№89 КЬ 4 Ва(Ѵ0 3 ) 6 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

7.48 

11.82 

37 

3.96 

22.44 

29 

3.74 

23.77 

75 

3.28 

27.16 

91 

3.25 

27.42 

100 

3.21 

27.77 

19 

3.12 

28.59 

24 

2.92 

30.59 

29 

2.91 

30.70 

19 

2.60 

34.47 

19 

2.50 

35.89 

27 

2.37 

37.93 

33 

2.31 

38.96 

16 

2.13 

42.40 

18 





№88 К 4 Ва(ѴО э ) 6 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іпі (интенсив.) 

7.35 

12.03 

62 

4.98 

17.80 

36 

4.61 

19.24 

20 

3.67 

24.23 

44 

3.23 

27.59 

100 

3.20 

27.86 

69 

3.07 

29.06 

27 

2.87 

31.14 

19 

2.85 

31.36 

24 

2.56 

35.02 

20 

2.34 

38.44 

20 

2.00 

45.30 

16 











№ 87 1ЧаВаѴ0 4 

а, к 


Іпі (интенсив.) 

4.13 


20 



55 

ШЕШ 






2.38 


14 




1.97 



1.84 


11 

1.69 



1.68 

54.58 

14 

1.48 


. 














№ 92 КЬВаѴ0 4 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

Іш (интенсив.) 

3.51 

25.35 

51 

3.17 

28.13 

22 

3.14 

28.40 

80 

3.13 

28.49 

100 

2.99 

29.86 

80 

2.98 

29.96 

60 

2.55 

35.16 

26 

2.28 

39.49 

24 

2.17 

41.58 

25 

2.16 

41.78 

34 

1.84 

49.50 

17 

1.76 

51.91 

22 











№ 91 КВаѴ0 4 

а, к 

2Ѳ, град 
(Си изл.) 

ІШ (интенсив.) 

5.06 

17.51 

23 

3.44 

25.88 

28 

3.12 

28.59 

25 

3.08 

28.97 

100 

2.96 

30.17 

40 

2.91 

30.70 

35 

2.49 

36.04 

14 

2.25 

40.04 

30 

2.14 

42.19 

37 

2.12 

42.61 

32 

1.99 

45.55 

14 

1.80 

50.67 

12 

1.74 

52.55 

16 

1.73 

52.88 

16 





132 


133 























Замеченные опечатки 


Стр. 

Строка 

Напечатано 
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Название главы 3 
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